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ABSTRACT 
Neutron scattering measurements with energy analysis were per-
formed on the intermediate valence(IV) compounds CePd3,cesn3 , 
CeBe 13 ,cecu2si 2 ,TmSe, and YbCu 2si 2 for different scattering 
angles. The isostructural diamagnetic compounds with Lanthanum 
or Yttrium, instead of the rare earth, were used as reference 
samples with no 4f-shell. The paramagnetic compounds with Ter-
bium or Holmium were measured as reference systems with a 
stable 4f-shell. 
The experimental results are: 
(a) Magnetic scattering which was consistent with a 4f-form-
factor could clearly be detected for an IV-system. 
(b) The quasielastic magnetic scattering has an anomalously 
~ 
large line width (e.g. 20 meV for CePd3 and 6 meV for 
YbCu2si 2 ) , which is nearly temperature independent. Below 
a certain temperature Tsp the line width r/2 becomes larger 
than the thermal energy kBT. Therefore it is now a fact 
that the anomalies in the static susceptibility of an IV-
compound do not depend on some complicated magnetic 
structures or crystal-field singuletts. Because of the 
anomalously large line width these anomalies must be due 
to a very fast relaxation process. 
(c) T~e quasielastic line width of the paramagnetic reference 
compound is about two orders of magnetude smaller than 
those of the IV-compounds. 
(d) The scattering intensities are in accordance with a broken 
valence. 
These results are interpreted by a temperature independent 
quantummechanical valence-fluctuation. 
ZUSAMMENFASSUNG 
Es wurden magnetische diffuse Neutronenstreuexperimente mit 
Energieanalyse für verschiedene Streuwinkel an den zwischen-
valenten, intermetallischen Seltenen-Erd-Verbindungen CePd 3 , 
Cesn 3 , CeBe13 , Cecu 2si 2 , TrnSe und YbCu 2si2 , an den iso-
strukturellen diamagnetischen Referenzverbindungen YPd 3 , LaSn 3 , 
YSn 3 , YBe 13 , Lacu 2si 2 , YCu 2si 2 und YSe sowie an den "nor-
malen" magnetischen Systemen TbPd 3 , HoSn 3 , TbBe 13 und TbCu 2Si2 
durchgeführt. 
Die Resultate dieser Experimente sind: 
(a) Es konnte eindeutig magnetische Streuung nachgewiesen wer-
den, die mit einem lokalen 4fn-Forrnfaktor konsistent ist. 
(b) Die quasielastische Energieverteilung der magnetischen 
Streuung hat die erwartete große Linienbreite (z.B. 20 rneV 
für CePd 3 und 6 rneV für YbCu 2si 2 ). Diese Linienbreite ist 
nahezu ternperaturunabhängig. Während die große Mehrzahl 
der Messungen wegen der technischen Vereinfachung im Ener-
giegewinn ausgeführt.wurden ( hier geht die Streuintensität 
mit der Temperatur gegen null ) , wurde für YbCu2si 2 bei 5 K 
explizit eine Breite von ca. 6 rneV im Energieverlust nach-
gewlesen. 
Da die Linienbreite f/2 unterhalb einer gewissen Temperatur 
TsF größer als die thermische Energie kBT wird, steht nun-
rnehr fest, daß die vielfach beobachteten Anomalien in der 
statischen Suszeptibilität von IV-Systemen nicht auf eine 
kornplizierte magnetische Ordnungsstruktur oder Kristall-
feldsinguletts zurückzuführen sind,sondern auf eine schnelle 
spontane Relaxation. 
(c) Dagegen sind die Linienbreiten der "normalen" magnetischen 
Systeme um fast zwei Größenordnungen kleiner und zeigen 
Korringa-ähnliches-Verhalten (d.h. r/2-+ 0 für T-+ 0). 
(d) Für zwischenvalente Systeme entsprechen die Neutronenstreu-
intensitäten eindeutig einer gebrochenen Valenz. 
Somit kann in dieser Arbeit zum ersten Male die Existenz einer 
quantenmechanischen Fluktuation, die bis zu tiefen Temperaturen 
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Für bestimmte Seltene Erd-(SE-)-Verbindungen bzw. Legierungen -
insbesondere mit Cer, Samarium, Europium, Thulium und Ytterbium -
lassen sich mehr oder weniger scharfe elektronische Phasenüber-
gänge (ohne kristallegraphische Strukturänderung) beobachten. 
Die entsprechenden Linien begrenzen in den zweidimensionalen 
Phasendiagrammen mit den Parametern Druck gegen Temperatur, 
Druck gegen Volumen /1/, SE-Konzentration gegen Temperatur, SE-
Konzentration gegen Volumen /2/ oder Temperatur gegen Magnet-
feld, bestimmte Phasengebiete, in denen die SE-Valenz (bzw. die 
Besetzung der 4f-Schale) nicht ganzzahlig, sondern gebrochen 
ist. Solche Phasen bezeichnet man als zwischenvalente (ZV) oder 
intermediate valence (IV) Phasen. In der IV-Phase zeigen diese 
Substanzen viele drastische Anomalien in der Suszeptibilität 131, 
den Transporteigenschaften, der spezifischen Wärme /4/, der ther-
mischen Ausdehnung, den Photoemissions- /5/, den Röntgen-, den 
optischen Absorptions- und den Mössbauerspektren /6/ . Der 
gemeinsame Grund für diese Anomalien liegt in der Delokalisierung 
der offenen (teilweise besetzten) 4f-Schale des SE-Ions. Ähnliche 
Effekte lassen sich auch bei den Aktiniden /7/ und den Übergangs-
elementen feststellen; jedoch sind die Anomalien schwächer als 
bei den SE, da letztere an der Fermikante ein 4f-Band haben, das 
sehr schmal ist im Vergleich zur Breite der 5f- und d-Bänder. 
Das Valenzfluktuationsmodell (VF) oder interconfiguratioh-fluc-
tuation (ICF)-model ist ein Versuch, diese Anomalien parametrisch 
zu erfassen. Es geht von der Annahme aus, daß jedes SE-Ion in 
der IV-Phase zwischen zwei ganzzahligen Valenzen in der Zeit hin 
und her fluktuiert. Anwendungen dieser Idee auf Messungen von 
-13 
X (T) führen zu einer Fluktuati.onszeit von etwa 10 sec. /8/ Dies 
entspricht etwa der Meßzeit bei einem Neutronenstreuprozeß. Daher 
schienen Neutronenstreuexperimente besonders geeignet, Information 
über die Dynamik in einem IV-System zu erhalten. 
In dieser Arbeit soll über Ergebnisse von inelastischen und ela-
stischen Neutronenstreuexperimenten an zwischenvalenten SE-Ver-
bindungen berichtet werden. 
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I CHAR~KTERISIERUNG EINES IV-SYSTEM~ 
I.1 Eigenschaften norrnalec SE-Verbindung~u 191 
I.1.1 Statische Suszeptibilität 
Für normale SE-Verbindungen (ganzzahlige Besetzung der 4f-Schale) 
genügt die statische Suszeptibilität dem Curie-Weiss-Gesetz weit 
oberhalb der magnetischen Ordnungstemperatur T (T >> T ) bzw. 
c c 
bei thermischen Energien weit oberhalb der Kristallfeldenergie 
E (k T >> E ). Die experimentell ermittelte Curie-Konstante CF B CF 
ist in recht guter Übereinstimmung mit Werten für den Gesamt-
drehimpuls J und dem Lande-Faktor g , die sich mittels der 
Hundeschen R~geln für den Grundzustajd einer n-fach besetzten 
4f-Schale berechnen lassen. Hierbei ist n ganzzahlig 
(n = 1 ± 1, ••• , n = 13 ± 1 zwischen Cer und Ytterbium). 
Abweichungen vorn Curie-Weiss-Gesetz werden dann beobachtet, wenn 
die Energiedifferenz zwischen dem Hund;schen Grundzustand und 
dem ersten angeregten Zustand eines gegebenen L-S-Multipletts 
in der Größenordnung der thermischen Energie ist oder wenn der 
6 
Hund'sche Grundzustand ein Singulett ist (4f ). Dann treten die 
wohlbekannten Van-Vleck-Anomalien auf 1 wie z.B. bei Sarna~iurn 
und Europium. Das Auftreten dieser Van-Vleck-Anomalien in SE-
Metallen ist ähnlich wie die Beobachtung der Hund'schen-Curie-
Konstante ein Hinweis auf die ganzzahlige Besetzung der 4f-
Schale in normalen SE-Metallen, da n innerhalb eines L-S-Multi-
pletts denselben Wert behält. 
Ein dritter Hinweis für normalerweise ganzzahlige Besetzung ist 
das häufig beobachtete Auftreten von Kristallfeldeffekten an 
SE-Ionen in Metallen. Diese lassen sich allein aus der Symmetrie 
der lokalen Umgebung und der Struktur des Hund'schen Grundzu-
n 
standes einer einzigen Konfiguration 4f erklären. 
Ein vierter und besonders deutlicher Hinweis auf die normaler-
weise ganzzahlige Besetzung der 4f-Schale in Metallen ist die 
Linienbreite in EPR-Spektren von SE-Verunreinigungen in metalli-
schen Matrizen /10/, kombiniert mit der Temperaturabhängigkeit 
der statischen Suszeptibilität. Während letztere in allen Details 
3 
erklärbar ist mit Hund~schen Regeln, Brillouinfunktion und ge-
gebenenfalls schwacher Kristallfeldaufspaltung, wird erstere 
mit fallender Temperatur so klein, daß man mit Sicherheit von 
-9 
einer Lebensdauer von 10 sec und mehr der betreffenden ioni-
schen Zeemanniveaus sprechen kann. Dies steht in scharfem Gegen-
satz zu nichtmagnetischen 3d-Verunreinigungen, deren Zeemanniveaus 
häufig auf mehr als 0.1 eV verbreitert werden. SE-Ionen, die in· 
erster Näherung eine &Qnzzahlig~ Anzahl lokali~1erte~ El~kt~~ 
in der 4f-Schale zu haben scheinen, bezeichnet man als SE-Ionen 
mit stab~ler ~chal~. 
I.1.2 Relaxationsverhalten 
Wechselwirkungen von stabilen offenen 4f-Schalen mit der metal-
lischen Matrix werden im wesentlichen durch die Coulombwechsel-
wirkung mit den Leitungselektronen vermittelt und zwar zunächst 
getrennt durch direkte Coulombwechselwirkung und durch die Aus-
tauschwechselwirkung zwischen den Spin Freiheitsgraden von 4f-
und Leitungselektronen. Beide können aber auch noch zusätzlich 
miteinander verkoppelt sein wegen der starken Spin-Bahn-Kopplung 
der 4f-Elektronenspins mit ihrem gemeinsamen Bahndrehimpuls. 
Leitungselektronen wechselwirken nun einerseits mit den 4f-Scha-
len, andererseits mit dem Gitter; sie sind also im Stande, Ener-
gie und Drehimpuls zwischen 4f-Schalen untereinander oder 4f-
Schalen und Gitter auszutauschen. Dabei muß das Pauliprinzip 
beachtet werden, d.h. bei Übergängen müssen unbesetzte Elektro-
nenzustände energetisch erreichbar sein. Bei Energie- und Dreh-
impulsaustausch zwischen 4f-Schalen und Gitter durch die Lei-
tungselektronen spielt daher die thermische Aufweichung der 
Fermikante eine besondere Rolle. Dies führt zur Korringa-Rela-
xationsrate für 4f-Zeemanniveaus stabiler Schalen. Die Breite 
der Verschmierung der Fermikante beträgt k T. Störungsrechnung 
B 
erster Ordnung ergibt die Korringa-Relation /11/: 
(I • 1 ) 
wobei N(E ) die Zustandsdichte an der Fermikante und J(q) das 
F 
Austauschintegral ist. Nach Glg. (I.1) nimmt die Relaxationsrate 
4 
1/< linear mit fallender Temperatur ab. Der Vorfaktor vor k T 
. B 
ist sehr klein gegen eins, d.h. die thermische Verbreiterung 
der 4f-Zeemanniveaus ist normalerweise sehr klein gegen k T. 
B 
Dieses Korringa-Verhalten wird in inelastischer, diffuser Neu-
tronenstr~~ung und in EPR-Experirnenten beobachtet. 
1~1.3 Volurne.n der SE-:-Ionen 
--~--~----~~-~------
Ein weiteres Charakteristikum von Metallen mit SE ist die Exi-
stenz eines festen ~oni~chen Radius, der offenbar hauptsächlich 
von der Valenz, also der Anzahl n der 4f-Elektronen und der 
Koordinationszahl abhängt, aber kaum von der Bandstruktur. Die 
Valenz ist hier definiert als V = Z-54-n, wobei Z die Kernla-
4f 
dungszahl ist. In Fig. 1a /12/ sind die Atomvolumina für die 
dreiwertigen SE-Ionen gegen die Kernladungszahl aufgetragen. 
Der Grund für die Existenz eines definierten ionischen Volumens 
auch in Metallen ist die geringere räumliche Ausdehnung der 4f-
Schale relativ zur 5d-6s-Schale und die damit verbundenen Be-
sonderheiten der elektronischen Abschirmwirkung auf die 5d-
6s-Elektronen. Die 6s- und 5d-Schale des SE-Ions hat einen um 
etwa einen Faktor 10 größeren Radius als die 4f-Schale, d.h. d&e 
Ausdehnung des SE-Ions wird primär durch die Ausdehnung der 6s-
und 5d-Schale bestimmt. Diese wird sekundär durch die Anzahl 
der 4f-Elektronen beeinflußt. Fügt man ein Elektron auf der 
innen liegenden 4f-Schale hinzu, so werden die außen liegenden 
6s- und 5d-Elektronen stärker von dem Coulombpotential des Kerns 
abgeschirmt. Zuvor spürten diese äußeren Elektronen die Ladung 
von z' Protonen. Durch das zusätzliche 4f-Elektron wirkt nur 
noch das Coulombpotential von etwa z'-1 Protonen auf die 6s-
und 5d-Elektronen. Das hat eine Expansion des Ions zur Folge. 
Entsprechend führt die Wegnahme eines 4f-Elektrons zu einer 
Kontraktion des Ions. In Fig. 1b /13/ sind die Gitterparameter 
für verschiedene SE-Monochalkogenide gegen die Radien der 
SE-Ionen aufgetragen. In den meisten dieser Verbindungen haben 
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FIGUR 1 : 
(a) Atom-Volumina der SE-Ionen im Metall gegen die Kernladungs-
zahl Z aufgetragen /12/ 
(b) Gitterparameter der SE-Monochalkogenide und der SE-Monopinik-
tide in Abhängigkeit der empirischen ionischen Radien /13/ 
o dreiwertige SE-Ionen 
~ zweiwertige SE-Ionen 
(c) Gitterparameter der kubischen SE-Pd 3-verbindungen ln Abhän-
gigkeit der Kernladungszahl Z /19/ 
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1.1.4 RKKY-Wechselwirkung 
Die 4f-Schale wechselwirkt bekanntlich mit den Leitungselektro-
nen, jedoch führt dies im allgemeinen zu keiner beobachtbaren 
Mischung zwischen Leitungselektronen und 4f-Elektronen, sondern 
nur zu einer radialen Phasenverschiebung der Wellenfunktionen der 
Leitungselektronen. Die Wechselwirkungsenergie durch überlapp 
zwischen Leitungs- und 4f-Elektronenwellenfunktionen liegt zwi-
schen O. 1 und 0.2 eV /14/. Es ist daher bemerkenswert, daß trotz 
einer solch starken Wechselwirkung keine Mischung beobachtbar 
ist. Der Grund für die fehlende Mischung liegt in der sehr gros-
sen Korrelationsenergie der lokalen 4f-Elektronen untereinander. 
I.2 Eig~nschaften ein~s IV-~~stems 
Es sei E die Energie einer Gitterzelle, die ein mit n 4f-Elek-
n 
tronen besetztes SE-Ion enthält. In manchen SE-Systemen liegen 
die Energien E und E sehr dicht zusammen, so daß durch äus-
n n-1 
sere Einflüsse ein Valenz-Phasenübergang induziert werden kann, 
z.B. durch: 
(a) Druckänderung 
typisches Beispiel: SE-Monochalkogenide /15/ 
(b) Gitterdruck durch Zulegieren von Fremdatomen 
typisches Beispiel: Ce Th /16/ 
x 1-x (c) Temperaturänderung 
typisches Beispiel: a+y Übergang im Cer /17/. 
Es ist anschaulich direkt einsichtig, daß mit zunehmendem Druck 
oder fallender Temperatur das SE-Ion weniger Platz zur Verfügung 
hat. Es wird in diesem Falle zunehmend den Zustand mit der Ener-
gie E bevorzugen, da in diesem das SE-Ion wegen der geringe-
n-1 
ren Abschirmung der 4f-Schale ein geringeres Volumen beansprucht. 
Ähnlich verhält es sich bei Legierungen. Legiert man Atome mit 
kleinerem Volumen hinzu 9 so entspricht dies einem Zusammenziehen 
des Systems bzw. einem größeren mittleren Druck auf die SE-Ionen. 
Die Beobachtung zeigt, daß der Übergang von einer Phase ganzzah-
liger Valenz sich nicht in einem Sprung zur Phase nächsthöheren 
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ganzzahligen Valenz vollzieht; statt dessen beobachtet man ent-
weder sprunghafte oder kontinuierliche Übergänge aus der Phase 
mit n 4f-Elektronen in eine Phase gemischter Valenz. Diese IV-Phase 
wird charakterisiert durch den Mischungsparameter x nach 
n = x·n + (1-x)"(n-1). Erst nach endlichem Intervall der rele-
vanten Parameter erhält man schließlich den Übergang in die 
nächsthöhere Valenz n-1. Die IV-Phase ist also eine Phase, in der 
sich n mehr oder weniger kontinuierlich zwischen n und n-1 ver-
ändert. Sie wird begrenzt durch zwei Phasen ganzer Valenz, n und 
n-1, in denen E bzw. E 1 Eigenwerte der Energie im Grundzustand n n-
sind. Im größeren Rahmen des Zwischenvalenzproblems nehmen die 
Vorgänge an den Phasengrenzen eine ebenso wichtige Stellung ein 
wie die IV-Phase selbst. In dieser Arbeit soll jedoch die reine 
IV-Phase im Vordergrund stehen. In ihr sind weder E noch E 
n n-1 
Eigenzustände des Grundzustandes, sondern der Grundzustand muß 
eine komplizierte Mischung aus den beiden benachbarten Zuständen 
sein. Dies hat fUr viele physikalische Meßgrößen Konsequenzen 
zur Folge, die an speziellen Beispielen aufgefUhrt werden sollen. 
In Fig. 2 ist das Temperaturverhalten der statischen Suszeptibi-
lität für das IV-System CePd dargestellt. Die Suszeptibilität 
zeigt kein Curie-Weiss-Verha~ten, sie ist nur schwach von der 
Temperatur abhängig und durchläuft bei einer charakteristischen 
Temperatur T ~ 120 K ein flaches Maximum. Dieses Verhalten ist 
typisch fUr ein IV-System. Der absolute Wert liegt 5-mal hö-
her als der schwache Paramagnetismus, der fUr vierwertiges Cer 
in CePd zu erwarten ist /18/; er erreicht aber andererseits 
bei wei~em nicht den Wert, der fUr die Curie Suszeptibilität 
eines stabilen 4f-Elektrons erwartet wird. Das weist darauf hin, 
daß die Besetzungszahl der 4f-Schale nicht ganzzahlig ist, kon-
kret fUr CePd zwischen 0 und 1 liegt. 
3 
I.2.2 Volumen der SE-Ionen 
In Fig. 1c /19/ sind die Gitterparameter der SE-Ionen in Abhängig-
keit der Kernladungszahl fUr die SE-Pd 3 -Vep~indung~n aufgetragen. 
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FIGUR 2 
Temperaturabhängigkeit der statischen Suszeptibilität von 
CePd 3 ~ W.Schlabitz, Universität Köln 
• W.E.Gardener et al. /3a/ 
theoretisch berechnete Curie Suszeptibilität, wenn 
das Cer im CePd 3 dreiwertig ist. 
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Es ergibt sich eine monoton fallende Kurve 9 von der nur CePct 3 
abweicht. Alle dj1ese Systeme sind "normale" SE~Verbindungen mit 
der Valenz V = 3 mit Ausnahme von CePd 9 das ein typisches 4f 3 
zwischenvalentes System ist. Hier ist das Volumen des Cer-Ions 
kleiner als aus der regelmäßigen Anordnung der übrigen dreiwer-
tigen SE-Ionen erwartet würde; kleiner heißt weniger als ein 
4f-Elektron in der 4f-Schale. Betrachtet man andererseits eine 
Ce(Rh Pd ) -Legierung, in der bis zu x = 0.79 das Cer-Ion 
1-x x 3 
vierwertig ist, so kann man durch Extrapolation ein Volumen für 
ein vierwertiges Cer-Ion im CePd bestimmen (Fig. 3 /18/)~ der 
3 
niedriger liegt als der reale Wert für CePd • Aus der Volumen-
betrachtung folgt also für CePd - in Übere!nstimmung mit dem 
Ergebnis aus der statischen Sus~eptibilität - eine nicht ganz-
zahli~ Besetzung der 4f-Schale zwischen 0 und 1, nämlich 
n = 0.55 bei T = 300 K. 
Im allgemeinen werden die Volumina der Ionen durch Gitterparame~ 
termessungen (Röntgendiffraktometrie) bestimmt. In erster Nähe-
rung läßt sich die Besetzungszahl n(T) durch Interpolation be-
rechnen. 
a(T) = an(T) • (n(T)-(n-1)) + an_ 1 (T). (n-n(T)) (I. 2) 
In Fig. 4 sind die temperaturabhängigen Gitterparameter von 
CePd /20/ und TbPd aufgetragen. Auffallend ist die stärkere 
3 3 Temperaturabhängigkeit des Gitterparameters von CePd gegenüber 
3 der von TbPd • Dieses Ergebnis stimmt mit Messungen von 
3 I.R. Harris und M. Norman /18/ an CePd 
3 Gitterparameter der eigenen CePd -Probe 
0 3 
a = 4.123 A geringfügig kleiner als der 
und NdPd überein. Der 
war bei ~ = 300 K mit 
0 
Wert a = 4.138 A für 
die CePd -Probe, die Harris und Norman zur Verfügung stand. In 
3 der Steigung stimmen beide Proben miteinander überein. Ebenso 
waren die Steigungen für die "normalen" Systeme NdPd und TbPd 
3 3 identisch. Die stärkere Steigung für CePd kann als eine charak-
3 
teristische Eigenschaft eines IV-Systems angesehen werden: 
Mit fallender Temperatur fällt die Besetzungszahl fi(T). Man k?nn 
somit mit Glg. (I.2) und den verschiedenen Temperaturabhängig-
keiten für ein "normales" und ein IV-System die Temperaturabhän-
gigkeit der nicht ganzzahligen Besetzungszahl B(T) bestimmen. 
4,02 
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Gitterkonstante fUr die Legierung Ce(Pd Rh 1 ) 3 in Abhängig-x -x 
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FIGUR 4 
Temperaturabhängigkeit der Gitterparameter von CePd
3 
/20/ 
und TbPd 3 (eigene Werte) ; ferner die daraus resultierende 
Temperaturabhängigkeit der Besetzungszahl n der 4f-Schale 
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Die oben aufgeführten Beobachtungen an IV-Systemen können zunächst 
durch zwei Thesen gedeutet werden: 
(a) Eine statische räumliche Mischung von Ionen mit benachbarter 
ganzzahliger Valenz. Ein Wechsel der Valenz an einem gege-
benen Gitterplatz kann nur durch thermische oder andere 
äußere Anregungen induziert werden, nicht ab~ d~ch 1nu~r~ 
Proz!;lsse. 
(b) Ein inue~er Pr~zeß - z.B. Wechselwirkung zwischen Leitungs-
und 4f-Elektronen - bewirkt einen ständigen schnellen zeit-
lichen Wechsel der Valenz am Gitterplatz jedes SE-Ions; das 
bedeutet identisches Verhalten aller Ionen im Zeitmittel. 
Dieses dynamische Verhalten bezeichnet man als Valenzfluk-
tuation. 
1.2.3.1 Suszeptibilität 
Bei einer statischen Mischung sollte man bei hoher Temperatur 
ein Curie-Weiss-Verhalten erwarten, allerdings mit einer Curie-
Konstanten, deren Wert zwischen denen der beiden reinen Valenz-
zustände liegt. Bei genügend tiefen Temperaturen sollte dann 
magnetische Ordnung auftreten analog zum Spinglas. Ersteres 
wird beobachtet, letzteres aber nicht (Fig. 2); statt dessen 
ist x(T) bei tiefen Temperaturen nahezu unabhängig von der 
Temperatur. Zur Erkärung haben B. Sales und D. Wohlleben /21/ 
das phenomenologische Interkonfiguration-Fluktuations-Modell 














Hierbei ist die Suszeptibilität nur von zwei Parametern abhängig, 
nämlich von der Separationsenergie zwischen den zwei benachbarten 
Zuständen E = E -E und der sogenann~ Fluktuationstempera-




Letztere wird in den folgenden Überlegungen von großer 
sein; denn sie ist ein direktes Maß für die Fluktua-
tionszeit ' • Dieses dynamische Modell ist sicherlich zu ein-SF 
fach, z.B. ist eine Temperaturabhängigkeit von T und E SF exc 
nicht in dieses Modell einbezogen worden; dennoch ist es für 
eine erste Abschätzung von T sehr nützlich. Wendet man dieses 
SF 
Modell auf das Temperaturverhalten der Suszeptibilität verschie-
dener IV-Systeme an, so erhält man für alle diese Systeme Fluk-
tuationstemperaturen, die in der Größenordnung von 100 K liegen. 
-13 Das entspricht einer Relaxationszeit ' ~ 10 sec. In den fol-
genden Ausführungen soll nicht die Energieskala, sondern die 
anschaulichere Zeitskala verwendet werden. 
I.2.3.2 Mössbauer-Experimente 
Die Isomerenverschiebung von SE-Mössbauerkernen ist eine empfind-
liche Funktion der SE-Valenz, d.h. die SE-Valenz läßt sich durch 
Messung dieser Größe an geeigneten Kernen bestimmen. Eine stati-




Resultat von Experimenten, 
EuCu Si /6c/ •ln scharfes 
2 2 
und v der beiden an der Mischung 
n-1 
entsprechen. Andererseits ist das 
z.B. an SmS 16al, SmB 6 /6b/ und 
Einlinienspektrum, das eine~ Isomer-
verschiebung entspricht, deren Frequenz ohne Zweifel z~isc~en 
v und v liegt (Fig. 5 für SmB 6). Da keine zwei Linien im n n-1 Spektrum zu beobachten sind 1 ist eine statisch~ Mischung von 
diesem Experiment her ayszuschli~ß~n. Die Messung ist jetzt eine 
Mittelung über beide Isomerverschiebungen; das Ion muß also wäh-
rend der Lebensdauer des angeregten Zustands viele Male fluktu-
ieren, um ein wohldefiniertes effektives Feld am Kernort zu er-
zeugen, das zwischen den Feldern der beiden Valenzzuständen 
liegt. Da die Linienbreite des Einlinienspektrums nicht meßbar 
von der natürlichen Breite der Mössbauerlini.en abweicht (Lebens-
-8 149 151 . 
dauer , ~ 10 sec für Sm und Eu ), gibt dies Experiment 
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FIGUR 5 
Isomerverschiebung aus den Mössbauerspektren für SmB6 in Ab-






_J ..... "" .. 












I I I ____L 
0 _j__J____L_ I 
15 











o.o •• •. ,.. 'e 











. ~ .. 
·~. ... '\. 
olli!Jo•e • GI 
• 









Sm 3+(4f) : Sm2+(4f) ·. · 
I 










ENERGY BELOW EF (eV) 
XPS-Spektren fUr SmB 6 lm Vergleich zur Theorie /22/ 
16 
-9 
zusätzlich eine ob~~ G~enze von etwa ~ für die Fluktua-
tionszeit an. 
I.2.3.3 Photoemissions-Spektren 
Bei einer geeigneten Einfallsenergie der Photonen werden haupt-
sächlich 4f-Elektronen aus dem SE-Atom oder Ion herausgeschla-
gen. Zu jeder 4f-Konfiguration gehört ein charakteristisches 
Energiespektrum der emittierten Elektronen. In Fig. 6 /22/ ist 
das Photoemissions-Spektrum von SmB dargestellt (dieses System 
6 
zeigte beim Mössbauereffekt nur eine Linie). Dieses Experiment 
und andere zeigen eindeutig; daß für IV-Systeme g~~au z~ Ener-
giespektren benachbarter Konfigurationen überlagert sind (vgl. 
Theoriespektrum in Fig. 6). Das bedeutet: Im Grundzustand eines 
IV-Systems müssen zwei 4f-Konfigurationen nebeneinander bestehen. 
Der Photoemissionsprozeß ist eine schnelle Meßtechnik, T = 
-15 M 
10 sec. Legt man das dynamische Modell zugrunde, so befindet 
sich das SE-Ion während ~i~~ Photoemissionsprozesses in ei~eL 
der beiden benachbarten 4f-Konfigurationen, jedoch bei folgenden 
Meßprozessen kann das Ion sich in der benachbarten Konfiguration 
befinden. Die Photoemission gibt also für die Fluktuationszeit 
-15 
eine untere Grenze von T > 10 sec an. 
SF 
I.2.3.4 Schlußfolgerungen 
Aus den Mössbauerexperimenten folgt: 
(i) keine statische Mischung verschiedener 4f-Konfigurationen 
(ii) für das dynamische Modell eine obere Grenze der Fluktua-
-9 tionszeit: TsF < 10 sec. 
Aus dem Photoemissions-Experiment folgt: 
(i) Mischung von g~nau zw~i benachbarten 4f-Konfigurationen 
(ii) für das dynamische Modell eine untere Grenze der Fluktua-
-15 td.onszeit: TSF > 10 sec. 
Nach diesen Ergebnissen liegt es nahe, eine dynamische Mischung 
der beiden Konfigurationen anzunehmen, wobei dann die Fluktua-
tionszeit in dem Zeitintervall 1ö9 > TSF > 1o- 15 sec liegen 
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muß. Dies ist in völliger Übereinstimmung mit dem aus der stati-
schen Suszeptibilität vorausgesagten Wert für die Fluktuations-
zeit von ca. 1o- 13 sec (siehe L2.3.1). 
I.2.4.1 Respons eines hybridisierten Zweizustand-Systems 
Die aus dem Mössbauer- und Photoemissionsexperiment abgeleitete 
obere und untere Schranke der Fluktuationszeit wurd-e von 
Goncalves da Silva und Falicov /23/ theoretisch genauer unter-
sucht. In dieser Arbeit wird im Rahmen eines einfachen quanten-
mechanischen Hybridisierungsmodells für die Respons eines Zwei-
zustands-Systems ein Zusammenhang zwischen der Hybridisierungs-
energie V, der Separationsenergie E = E -E zwischen den beiden 
b a 
hybridisierten Zuständen und der Energie hw der Meßsonde (Fre-
quenz) hergestellt. In dem vorher benutzten Zeitbild entsprechen 
V verknüpft mit E der Fluktuationszeit ' und nw der Meßzeit T • SF M 
Die Ergebnisse quantenmechanischer Rechnungen sind im folgenden 
zusammengefaßt. 
(a) V << E 
Unter dieser Bedingung reicht die Hybridis~erungsenergie nicht aus, 
die durch E getrennten Niveaus zu hybridisieren. Die Respons 
ist durch die Eigenfrequenz des Grundzustandes E gegeben, 
b 
d.h. E ist in guter Näherung ein Eigenzustand. 
b 
(b) V >> E 
Die Zustände E und E sind keine Eigenzustände, sondern voll 
a b 
hybridisiert. 
( i) hw < < V 
Dies ist der "quasi statische" Fall, für den nur eine 
mittlere Frequenz als Response erwartet wird. Typische 
Beispiele sind Gitterparameter- und Mössbauerisomerver-
schiebungsmessungen. Im letzteren Fall ist die Meßenergie 
-6 -8 
10 eV ; 10 sec, also kleiner als die Separations-
energie oder Hybridisierungsenergie von etwa 
10- 1 - 10-2 eV. 
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(ii) nw >> V 
In dieser Hochfrequenznäherung sind zwei Responsefre-
quenzen zu erwartenp wie dies bei Photoemissions-Spek-
tren (5-10 eV) auch beobachtet wurde. 
I.2.4.2 Konzept der Valenzfluktuation 
Der Ausdruck "Valenzfluktuation" suggeriert anschaulich eine 
zeitliche Bewegung der offenen 4f-Schale zwischen zwei benach-
barten Konfigurationen. Es stellt sich die Fragep inwieweit eine 
solche Bewegung beobachtbar ist, insbesondere im Grundzustand. 
Unter Fluktuation kann man zunächst sowohl thermische als auch 
quantenmechanische Fluktuation verstehen. Für die dem Ausdruck 
"Valenzfluktuation" zugrundeliegende anschauliche Bewegung in 
der Zeit ist es natürlich zunächst belanglos, ob diese Bewegung 
durch thermische Anregung oder durch einen quantenmechanischen 
Tunnelprozeß induziert wirdp d.h. unter "Valenzfluktuation" ver-
steht man zunäch~ Bewegungen aus beliebigem Grund, thermisch 
oder quantenmechanisch induziert. 
Im Grundzustandp d.h. T + 0 Kp ist die thermische Fluktuation 
unterdrückt, es bleibt die quantenmechanische Fluktuation, wenn 
sie existiert. Diese quantenmechanische Fluktuation ist der Grund 
für den physikalischen Unterschied zwischen Systemen mit stabiler 
(n ganzzahlig) und instabiler (n gebrochen) offener 4f-Schale. 
Im ersten Fall sind E und E 1 Eigenwerte der Energie im Grund-n n-
zustand (scharfe Linien im Energiespektrum für T + 0 K), im 
zweiten Fall nicht. Letzteres bedeutet, daß die Amplituden be-
liebiger Operatoren A und A 1 für T + 0 K (A ist z.B. der azi-n n-
mutale oder totale Drehimpuls der 4fn-Konfiguration) im Energie-
spektrum bcei~ (über das Energiespektrum verteilt) sind. Man 
erkennt sofort, daß die Messung einer solchen Energiebreite bei 
T + 0 K äquivalent ist mit dem Nachweis der quantenmechanischen 
Fluktuation alleinep und allgemeiner, daß die Messung einer 
Energiebreite von A , A 1 bei beliebi&~ Temperatur der Nach-n n- -
Heis einer kombi.u~truJ. quantenmechanischen und thermischen 
Fluktuation ist. 
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Mit der Frage der Beobachtbarkeit solcher Fluktuationen haben 
sich A. Lopez und c. Balseiro /24/ und L.L. Hirst /25/ theore-
tisch beschäftiligt. Lopez und Balseiro haben im Ein-Elektronen-Mo-
dell das temperaturabhängige Energiespektrum für den lokalisier-
ten Zustand berechnet, basierend auf dem Anderson-Hamilton-Opera-
tor (Anderson und Friedel /26/) für zwei nichtentartete lokali-
sierte Zustände, ein Kontinuum der Leitungselektronenzustände 
und einen Hybridisierungsterm zwischen den beiden lokalen Zu-
ständen. Mit diesem Modell berechnen Lopez und Balseiro die Kar-
relationsfunktion K(t) = n2(t) - <n> 2 für das Quadrat des 
Teilchenzahloperators n der lokalisierten Zustände. Sie disku-
tieren die zeitabhängige Korrelationsfunktion K(t) und ihre 
Fouriertransformierte, das Frequenzspektrum K(w). Letzteres ist 
bei allen Temperaturen eine kontinui§rlich~ Funktion der Ener-
gie, deren Breite im wesentlichen nur von der Hybridisierungs-
energie abhängt. Di~~s ~§ktr_um ist also k§in Liniens~§ktrum, 
sond§r_~ §in Fl~ktuat~ns~kt~um. 
In der Hochtemperaturnäherung ist das Energiespektrum nach /24/ eine 
Lorent zkurve um hw = 0. Die Kor.r-elätionsfUnktion ~enügt dann einem Exponen-
tialgesetz. Dieser exponentielle Zerfall in der Zeit ist typisch 
für die spontane, unkorrelierte Natur der Valenzfluktuation. Für 
fallende Temperaturen wird das Energiespektrum zunehmend asymme-
trischer. Bei T :: 0 ist nur ein breites Anr.§&.~m.&s~ektr.um meßbar, 
wobei das Spektrum für genügend kleine w-Werte linear gegen Null 
geht. Ohne Anregung (statischer Meßprozeß,nw :: 0) ist die Valenz-
fluktuation also nicht beobachtbar, aber bei einer ~namischen 
Meßmethod~ mit. g_~eignet.§.r. Fr_egQ~nz vM (n wM in der Größenordnung 
der Hybridisierungsenergie) sollte die Val~~zflllktuat~ in einem 
Anr_~ungssQ§kt.r.llm beobachtbar sein. Die Spektren von Lopez und 
Balseiro und Hirst entsprechen den erwarteten Neutronenstreuspek-
tren für eine breite Spektralfunktion P(w) (vgl. Kapitel II.2 




Es stellte sich nun die Frage~ ob mit einer geeigneten Meßsonde 
eine 4f-Relaxationszeit dieser Größenordnung direkt nachgewiesen 
werden kann und zwar entsprechend der Heisenberg-Unschärfe-
Relation h/T ~ r/2 eine Lirrienverbreiterung von ca. 10 rneV aller 
Zustände, die zu einer gegebenen Konfiguration gehören. Als ge-
eignete Meßsonde boten sich die Neutronen an, die wegen ihres 
Spins an der magnetischen 4f-Schale gestreut werden. Der ent-
scheidende Punkt ist: Die Energie des Neutrons beträgt einige 
rneV, liegt also in der Größenordnung der erwarteten Linienbrei-
te; oder in der Zeitskala ausgedrückt, die Dauer des Streupro-
zesses ist von der Größenordnung der Fluktuationszeit. 
I.3 Ausblick auf das Neutron~n~~irn~nt 
In Systemen mit SE-Ionen, deren 4f-Schale stabil ist, ist die 
Bewegung der 4f-Gesarntspins an das thermische Bad gekoppelt. 
Dies führt bei genügend hohen Temperaturen zum Korringaverhalten 
für die Relaxationsrate, d.h. die Übergänge sind lang-
samer als n/kBT und werden zu tieferen Temperaturen noch lang-
samer. Bei genügend tiefen Temperaturen tritt wegen des Kristall-
feldes oder wegen der Austauschwechselwirkung zwischen den 4f-
Spins magnetische Ordnung ein. Die Folge ist eine korrelierte 
Spin-Bewegung. Im Neutronenspektrum äußern sich diese korrelier-
ten Bewegungen in Linienspektren, z.B. Kristallfeldniveau-über-
gänge oder Magnonenanregungen ~ 8 (hw 1 ) 9 wobei wieder in erster 
Näherung jede dieser Linien eine Breite hat, die proportional 
der Temperatur und im allgerneinen sehr klein ist. Kurz, bei sta-
bilen 4f-Systernen beobachtet man Linienbreiten aufgrund einer 
the~misch~ Fluktuation, die mit T + 0 gegen Null gehen. Anders 
verhalten sich die Dinge bei der Valenzfluktuation, die auch 
im Grundzustand vorkommt und daher eine ~ Fluktuation 
ist. Sind diese genügend schnell (hwSF >> kTc' ~EeF), so erwartet 
man ein Spektrum der Konfigurationszustände, das für den Grund-
zustand in zwei lorentzverbreiterten Linien um nw = 0 besteht., 
Ist kBTc < hwSF < ~ECF' so besteht das Spektrum immer noch aus 
Linien, die selbst bei T = 0 Lorentzlinien mit endlicher Breite 
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nwSFsind. D.h., man kann die grobe Kristallfeldstruktur auflösen 1 
es gibt aber immer noch keine magnetische Ordnung (vgl. YbCu 2Si 2 
in Kapitel IV.4). 
Gleichgültig, ob hwsF> 6ECF oder 'hwsF < 6ECF, ist zu beachten, 





spontan abzulaufen scheinen, d.h. die Korrelationsfunktionen 
2 
J , Jz ('hwsF > 6ECF) oder für ACF, die Besetzungszahlen für 
Kristallfeldzustände ( kB Tc < n WSF < l'.ECF), genügen unter die-
Bedingungen Exponentialgesetzen der Form 
<J,J> 0: -t/T e (I. 5) 
wobei 1/T ein Maß für die Fluktuationszeit ist. Dieser zeitliche 
Relaxationsansatz führt im Energiespektrum zu einer Lorentzlinie 
(Fouriertransforrnation). Die Valenzfluktuationen sind bei Raurn-
temperatur etwa drei Größenordnungen schneller als die thermisch 
getriebene Relaxation an der stabilen Schale wäre (de Gennes-
Faktor siehe Kapitel V.). Ein IV-System kann natürlich magneti-
sche Ordnung nur dann zeigen, wenn die Breite der Lorentzlinie 
geringer ist als typische Magnonenenergien. Man erwartet also 
für ein IV-System ein breites Energiespektrurn, dessen Breite haupt-
sächlich durch die unkorrelierten Bewegungen (Valenzfluktuatio~ 
nen) bestimmt wird. Ist diese Breite größer als etwaige CF-Auf-
spaltungen, sollten keine Kristallfeldübergänge zu beobachten 
sein, d.h. der Spin hat nur ein geringes Gedächtnis für das 
Kristallfeld. 
LI. NEUTRONENSTREUUNG 
In einem Reaktor sind Neutronen von 0.1 bis 100 meV verfügbar. 
Somit können im Festkörper Anregungen~ die sich im Energiebe-
reich 1 ~eV - 200 meV abspielen 9 mit Neutronen untersucht wer-
den. Die Neutronenstreutechnik ist heute z.B. unentbehrlich zur 
Bestimmung von Phononendispersionskurven und magnetischen Ord-
nungsstrukturen. Andere Anwendungsbereiche sind Versetzungen, 
Verzerrungseffekte durch Fremdatome~ Bestimmung von Kristallfeld-
parametern, kritische Streuung an Phasenübergängen, Ausdehnungs-
messungen von Clustern etc. In diesem Kapitel sollen nun einige 
fUr diese Arbeit grundlegende Aspekte der Neutronenstreuung be-
handelt werden. 
II.1 Grundlegende Bemerkungen 
In Fig. 7 ist schematisch ein Streuprozeß dargestellt. Das Neu-
2 
tron fällt mit einer definierten Energie E = (hk ) /2m auf 
0 0 
die Probe, wi~d dort gestreut und tritt unter dem Streuwinkel 
2 
28 mit der Energie E = (~k ) /2m aus. Direkte Meßgrößen sind 
1 -, 
also die Energie E des gestreuten Neutrons und der Streuwinkel 
1 
~. Daraus lassen sich sofort die physikalisch interessanten 
Größen bestimmen: 
EnergieObertrag vom Neutron auf die Probe hw = 
ImpulsObertrag vom Neutron auf die Probe ng = 
E -E 
0 1 
n(k -k ). 
-0 -, 
Aus den Neutronenstreuexperimenten läßt sich also die Streufunk-
tion S(q,w) bestimmen. 
Die w-Abhängigkeit läßt RUckschlUsse auf zeitliche Korrelationen 
zu. Die q-Abhängigkeit läßt RUckschlUsse auf räumliche Korrela-
tionen zu (vgl. II.2). 
FIGUR 7 
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Die folgende Überlegung soll zeigen, welches (q,w)-Gebiet mit-
tels der Neutronenstreuung erfaßt wird. Es gilt: 
oder 
q2 = ~02 + ~j- 2k0 k 1 cos 28 
q 
= 2k 2 - 2m•'hw - 2k0 • f2mE 1 /tJ.2 • cos 28 0 112 
= 2k 2 - 2m•ilw - 2k • /2m/'h2 • (E -1'lw) • cos 28 
0 f12 0 0 
2k ./k 2 - 2m/n2 •'hw • cos 28 0 0 
(I I. 1) 
( IL 2) 
Durch Quadrieren von Gleichung (II.2) geht der Unterschied zwi-
schen den Winkeln 28 und 180-28 in Gleichung (II.3) verloren. 
= (4k 4- 4k 2 • 2m •hw) •cos 2 28 o o n2 
(II.3) 
0 
Insbesondere gilt für die jetzt ununterscheidbaren Winkel 0 und 
0 
180 (Vorwärts- und Rückwärtsstreuung) 
hw = (I I. 4) 
In Fig. 8 ist Gleichung (II.1) graphisch dargestellt, die posi-
tive Lösung durchgezogen, die negative gestrichelt. Das bei 
einem Neutronenstreuexperiment mit der Einfallsenergie E er-
o 
faßte (q,w)-Gebiet ist schraffiert. Faßt man die Lösungen für 
0 0 
0 und 180 zusammen, so ergeben sich zwei Parabeln. wie sie in 
(II.4) beschrieben sind. 
FIGUR 8 
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Die beobachtbare Streuung läßt sich wie folgt einteilen: 
(i) elastische Streuung nw = O, S(q;w) ~ S(q,O) 
(ii) quasielastische Streuung - jedes Neutron wird inelastisch 
gestreut, die Energieverteilung ist jedoch um ~w = 0 
symmetrisch verteilt 
(iii) inelastische Streuung - ein Peak um ~w f o. 
Die Stärke der Streuung ist durch das Potential des Streuers 
gegeben und wird durch eine Streulänge beschrieben. 
Im folgenden sollen kurz die wichtigsten Merkmale der zwei am 
häufigsten studierten Streuprozesse - Kernstreuung und magneti-
sche Streuung - aufgeführt werden. 
II.1.1 ~~~~~~~~~~~~ 
Die Streuung des Neutrons am Atomkern beruht auf Kernkräfte. Die-
se Wechselwirkung wird durch das Fermi-Pseudo-Potential /27/ be= 
schrieben. Zunächst soll die elastische Kernstreuung behandelt 
werden. Nimmt man zunächst an, daß alle Gitterpunkte im Fest-
körper mit Kernen eines einzigen Isotops mit Kernspin null be= 
setzt sind, so treten unter bestimmten Winkeln Braggreflexe auf; 
zwischen diesen ist die Intensität nahezu null. Diese Streuung 
heißt kohärent, wobei sich kohärent auf die Überlagerung der 
Streuwellen identischer Amplitude aus einem perfekten Raumgitter 
bezieht. Aus zwei Gründen tritt diese Situation bei realen Sub-
stanzen nicht auf: 
a) Ein gegebenes Element kommt meist mit mehreren Kernisotopen 
vor. Die Neutronenstreulänge ist vom Isotop abhängig. Daher 
geht die perfekte Gittersymmetrie verloren. Neben den Bragg-
reflexen tritt nun isotrope Streuung auf; deren Intensität 
von der Differenz der Streulängen abhängt. Diese Streuung 
heißt inkohärent. 
b) Ähnliche inkohärente Anteile der Streuung erhält man, wenn 
man die beiden möglichen Ankopplungen des Neutronenspins an 
den Kernspin berücksichtigt, ~ + S oder ~ - ~. 
Zur Kernstreuung gehört auch die Streuung an Phononen. Hierbei 
handelt es sich um einen inelastischen Prozeß, d.h. das Neutron 
nimmt entweder unter Vernichtung eines Phonons dessen Energie 
auf oder gibt Energie zur Erzeugung eines Phonons an den Fest-
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körper ab. Da ein Phonon eine nicht lokale periodische 
Gitterverzerrung darstellt, ist der Hauptteil der Streuung an 
Phononen kohärent, d.h. im Winkel scharf gebündet. Der Phononen-
wirkungsquerschnitt nimmt mit zunehmendem q im Mittel quadratisch 
zu. 
Die magnetische Streuung ist eine Folge der Wechselwirkung des 
Neutronenspins mit der Magneti~ierung der Elektronenhülle. Die 
q-Abhängigkeit der magnetischen Streuung, beschrieben durch den 
magnetischen Formfaktor F(q), gibt Auskunft über die räumliche 
Magnetisierungsverteilung. Je schneller der Formfaktor mit 
. 
wachsendem q abfällt, desto größer ist der Radius der Elektro-
nen-Schale, die für den Magnetismus verantwortlich ist . Wiederum 
kann man kohärente und inkohärente Streuung unterscheiden. Inko-
härent ist die quasielastische paramagnetische Streuung, da die 
magnetischen Momente in der paramagnetischen Phase bezüglich der 
Kristallsymmetrie ungeordnet sind. In ferro- oder antiferromag-
netischen Phasen, in denen die Magnetisierung statisch ist und 
die Kristallsymmetrie besitzt, entstehen dagegen magneti-
sche Braggreflexe, die auf kohärente Streuung beruhen, Kohärent 
sind ebenfalls inelastische Anregungen durch Spinwellen. 
II.2.1 ~~EE~!!_~!!!~~~~!~~!!~~-~~~~~~§~9~~~~~~~~~~ 
Um den Streuquerschnitt für Neutronen zu bestimmen, wird zunächst 
die Wahrscheinlichkeit berechnet, daß das System, Probe plus ~ 
Neutron, vor der Streuung in 
u~d nach der Streuung in dem 
anzutreffen ist. Hierbei ist 
einem Anfangszustand lz > = lk , 
0 0 
Endzustand \Z1> = 1~ 1 , ms 1 , a 1 > 
k der Wellenvektor des Neutrons, 
m der Spin des Neutrons und a der Zustand der Probe. Ausgangs-
s 
punkt ist die Goldene Regel (Störungsredhnung erster Ordnung) 
w z 0-+ z 1 = ~'TT I < z 1 I V s t I z 0 > I 2. o( E 0- E 1 + E a 0-E a 1 ) = ~'TT I < z 1 I V s t I z 0 > I 2 0 o( E ) ( I I ' 1 ) 
wobei s. = n2ki2/2mn die Energie des Neutrons ist und V das Stör-
l st 
potential ist. 
Als nächstes soll der Schritt von der Streuamplitude Wz 0 -rz 1 
zum Wirkungsquerschnitt vollzogen werden. Beachtet man folgende 
drei Punkte 
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Dichte der freien Neutronen Zustände im k-Raum 
p = (I I. 6) 
Volumenelement im k-Raum 
k1 2 .dk1·dS"l = (II.7) 
= mn I ( k ih 2 ) dE 
einfallende Teilchenstromdichte 
(II.B) 
so erhält man durch Multiplikation von Gleichung (II.6),(II.7) 
und 1/n für den doppelt differentiellen Wirkungsquerschnitt 
[ 
mn )2 k1 nv2 




Für das Matrixelement <~ 1 1Vstl~0 > gilt durch Integration über 
alle Ortszustände des Neutrons : 
Mit 
<~1l~n> = 11/V e-i~1~n 
'k I 
<r' I k > = 11/V l orn 
-n -o e - -









Diese Formel ist allgemein gültig. Durch die Wahl des Potentials 
können die verschiedenen Streuquerschnitte - magnetisch, inkohärent, 
Phononen etc. -berechnet werden. Die entscheidende Größe ist also 
die räumliche Fouriertranformierte des Wechselwirkungsmatrixelements. 
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Das sich am Ort rn befindende Neutron erzeugt mit seinem magne-
tischen Moment ~N am Orte r die magnetische Induktion B(r-rn) . 
Das Streumatrixelement wird durch die Wechselwirkung zwischen 
dem magnetischen Moment ~ der Probe am Orte ri und der magneti-
schen Induktion bestimmt 
VM(rd = B(r-r ) 
- - -TI 
oder durch Faltung mit einer ö-Funktion 
(II.13) 
Betrachtet man den reinen Spinmagnetismus, so gilt wegen des 
gyromagnetischen Verhältnisses gs= 2 für die Magnetisierung 
2M(r) ~ ~(~i) • ö(~-~i) (II.14) 
l 
Die Eigenschaften des Bahnmagnetismus wenden im Formfaktor be-
rücksichtigt. Dann folgt 
-2fd3r•M(r)•B(r-r ) 
- - - - -n 
-2fd3r•M(r)•rot A(r-r ) 
- - - - -TI = 
Hierbei ist in der Dipolnäherung 
A(r-r ) 
- - -n = 
~Nx(r-r ) 
- - -n 
(II.15) 
(II.16) 
Im Allgemeinen ist die Verteilung den Magnetisierung in der Probe 
nicht so scharf wie ein Dirac-Kamm, sondern wird durch eine ver-
schmierte Funktion g(r-ri) beschrieben, d.h. 
2M(r) ~ ~(~i)•g(~-~i) (II.17) 
l 
Für die Fouriertransformierte des magnetischen Wirkungspotentials 
gilt nach (II.11) und (II.15) 
V(-g) = 2fd3rn·eigrn fd3r.rot.~(~-~n).~(~) 
= 2fd3rnfd3r.rot.~(~-~n) .e-ig(~-~n) ·~·(~) .eiqr 
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Bei der Integration über eine Funktion f(r-rn) mit der Integrations 
variablen rn kann diese in die Differenz r-rn umgewandelt werden. 
Nur wenn r am Rande des Integrationsbereiches (Probenrand) liegt, 
ist dies falsch. Im Probenmittel kann dieser Fehler jedoch ver-
nachlässigt werden. 
Das Integral ist die Fouriertransformierte von rot A(r-r ) , die 
- - -n 
sich mit (II.16) berechnen läßt als : 
rot ~(_g) = fct3 (~-~n)·rot ~(!:-!:n)·e-ig(_!:-_!:n) 
4~- • qX(J.INXq) 
q2 - - -= 
(II.18) 
= 41f• (l!_N-(g_.J:!.N)·g) 
Somit 
V(-g) = 81f·~(-g). (l!N-(g_.l!N) ·3_) 
= 81f (~(-g) - g• (g·~(-g)))l!_N (II.19) 
= 81f • ~~(-q) • ~N 
Hier ist M~(-q) die zu dem Streuvektor senkrechte Komponente des 
fouriertransformierten magnetischen Momentes,d.h. nur die zu g 
senkrechte Komponente des magnetischen Momentes der Probe trägt 
zum Wirkungsquerschnitt bei. Dieser läßt sich durch Einsetzen von 









Den gesamten doppelt differentiellen Wirkungsquerschnitt für un-
polarisierte Neutronen erhält man durch Summation über alle Spin-
und Probenzustände 
o ( E) (11.21) 
Hier sind Pa und Pms die Wahrscheinlichkeiten, den Zustand a bzw. 




N g • ~ • s N K- = -1.91 (11.22) 
e'h 
wobei gN der Lande-Faktor für das Neutron und ~K=-2--- das Kern-e2 mnc 
magneton ist. Also mit r =~ , dem klassischen Elektronenradius 
e mc 
= (11.23) 
= [g~: e ]2 
Durch Faktorisierung des Matrixelementes erhält man 
= 
oder mit (11.19) : 
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Unter Beachtung von 
I Pm •<ms 0 ls~s~lms > = 1/4•o SO 0 V~ 
mso 
(11.26) 
kann man durch elementare Rechenoperationen (Ausmultiplizieren, 
" " q 1 q 1 +q 2 q 2 +q 3 q 3 = 1) (11.25) umformen in : 
= (g~:eJ 2 
v~ a a 0 1 
<a 0 IMv(g_) la 1 ><a 1 IM~(-g_) la 0 > • o(E) 
Betrachtet man die o-Funktion o(E) als zeitliche Fouriertrans-
formierte 
o ( E 1 - E o + E a o - E a 1 ) = irr J d t • e i ( 'h w + E a 1 - E a o ) • t (11.27) 
-oo 
TIW 
Dieser Ausdruck eignet sich zur Berechnung des Streuquerschnittes 
im thermischen Gleichgewicht 
= 




1 k1 ~ • - " 'i' ( 8 -q q ) 0 
OTI k L \J]J \J J.l 
0 \J]J 
Mittelt man über die Besetzungswahrscheinlichk~it Pa bei gege-
o 











Hier ist <{M(~,t)M(-~)}>T die zeitliche Korrelationsfunktion. Das 
bedeutet : der doppelt differentielle Wirkungsquerschnitt für 
magnetische Streuung ist proportional zu der Fouriertransfor-
mierten dieser Korrelationsfunktion. In ihr gehen wiederum die 
Fouriertransformierten einer räumlichen Magnetisierungsvertei-
lung ein. Das Fluktuation-Dissipation-Theorem verknüpft die 
Fouriertransformierte der Korrelationsfunktion mit der dyna-
mischen Suszeptibilität, nämlich 
00 • 
J dt•<{Mv(~,t),MJ.l(-~)}>•eltlwt = 
-oo 
• X" ( q tl.w ) 
- ßtlw v ]J -' 1-e 
2TI.N (II.31) 
In dieser Formulierung des Theorems ist die Suszeptibilität auf 
die Teilchenzahl bezogen. N ist die Teilchenzahl. Durch Einsetzen 
ln (II.30) folgt: 
= 
2TI.N 




Für kubische Symmetrie sind nur die Diagonalelemente der dy-
namischen Suszeptibilität von null verschieden. Dann gilt : 
d 2o [g~:eJ2 1 k1 = öTI 0 k dTI.wd~ 0 





3 2TI.N I (1-q2) 0 x" (q,"hw) 
v=1 v -ß"hw V]J -1-e 
2 • 2"hN x" (g_;hw) 
1-e-ß"hw 1 1 
"hN 
- ß'hw o X" (g_, tl.w) 
1-e 
(II.33) 
Im Folgenden soll eine Faktorisierung in eine w-abhängige Spek-
tralfunktion und den q-abhängigen Formfaktor vorgenommen werden. 
Diese Seperation in w- und q-abhängige Faktoren ist sicherlich 
nicht generell möglich. Da jedoch für größere q-Werte das Neutron 
lokal ein Atom sieht, scheint diese Faktorisierung sinnvoll. 
Will man die dynamische Suszeptibilität x"(~,'hw) mit der stati-
schen Suszeptibilität x'(q,O) verknüpfen, so muß die Kramers-
Kronig-Relation erfüllt werden. 
00 
X I ( g__, (J) ) = l.j x"(g_,w') odw' TI w'-w (II.34) 
-oo 
Dies kann man durch folgenden Ansatz für den Imaginärteil der 
dynamischen Suszeptibilität erreichen (w = 0) 
x"(g_,w) = n o w' o x'(g_,O) o P(w') (II.35) 
Dieser Ansatz ist nicht allgemein gültig, sondern gilt nur für 
genügend große q-Werte ( q>0.3 R ) , also für lokale Messungen; 
insbesondere kann die Spektralfunktion P(w,q) für kleinere q-
Werte q-abhängig sein. Die Spektralfunktion ist auf eins nor-
miert, d.h. 
00 
Jdw 1 o P(w') = 1 (II.36) 
-00 
Um den magnetischen Neutronenstreuquerschnitt direkt mit der ge-
messenen statischen Suszeptibilität x'(O,O) zu verknüpfen, kann 
man die q-abhängige statische Suszeptibilität x'(q,O) faktori-
sieren : 
x'(q,o) = (II.37) 
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Die gesammte q-Abhängigkeit ist dann in dem magnetischen Form-
faktor enthalten. Dieser spiegelt die Magnetisierungsverteilung 
an einem Atom wider, ist also direkt ein Maß für die radiale Aus-
dehnung der Wellenfunktion der für den Magnetismus verantwort-
lichen Elektronen. Betrachtet man noch einmal Gleichung (II.17), 
so stellt man fest, daß die r-Abhängigkeit der Magnetisierungs-
dichte in der örtlichen Verteilungsfunktion g(~-~i) enthalten 
ist. Das heißt wiederum, daß die Fouriertransformierte von~(~) 
durch die Fouriertransformierte von g(~-~i) allein bestimmt wird. 
1':'!(-_g_) = = 
= ~~(~i)·Jd3r•g(~-~i) • eiqr 
l 






= N • ~ • F ( -_g_) 
Der Formfaktor ist also die Fouriertransformierte der Verteilungs-
funktion g(~-~i) = g(~) . Setzt man (II.35) und (II.37) in (II.33) 
ein, so erhält man schließlich als Endformel für den doppelt-




k1 2 nw 
2 • k • N·x'(O,O) • F (_g_) • -ßnw • P(w) ~B o 1-e 
( II. 39) 
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Die Flugzeit-Methode bietet die Möglichkeit, für verschiedene 
Winkel gleichzeitig Energiespektren zu messen. Auf diese Weise 
kann man sich sehr schnell einen Überblick über die Energie-
und q-Abhängigkeit der Streuung an einem System verschaffen. Der 
Nachteil besteht darin, daß in einem Spektrum (ein Winkel) die 
Energieabhängigkeit mit der q-Abhängigkeit verknüpft ist (siehe 
Fig. 8). Die Neutronenstreuexperimente für diese Arbeit wurden 
hauptsächlich an Flugzeitspektrometern durchgeführt. Ihr Aufbau 
soll in diesem Kapitel beschrieben werden. Ferner soll demon-
striert werden, wie ein gegebenes Energiespektrum sich in den 
Flugzeitmaßstab umrechnet. 
In Fig. 9 und Fig. 10 sind die Flugzeitspektrometer D7 und IN4 
des Instituts Laue-Langevin (I.L.L.) in Grenoble skizziert, an 
denen die Experimente ausgeführt wurden. Durch Neutronenleiter 
gelangen die im Reaktor erzeugten Neutronen zu den Spektrometern. 
Das kontinuierliche Energiespektrum dieser Neutronen wird im 
wesentlichen durch die spezifischen Eigenschaften des Neutronen-
leiters und durch den Ort im Reaktorkore, an dem das Strahlrohr 
beginnt, bestimmt. Die erste Einheit eines jeden Spektrometers 
ist ein Monochromator. Im allgemeinen dient dazu ein Einkristall -
z.B. Kupfer oder Graphit je nach gewünschter Einfallsenergie. 
In den Neutronenleiter wird der Monochromatorkristall so einge-
schoben, daß entsprechend der Braggbedingung unter einem Winkel 
nur Neutronen einer diskreten Energie abgelenkt werden. 
Der zweite wesentliche Bestandteil eines TOF-Spektrometers ist 
der Chopper. Dieser zerhackt den kontinuierlichen Neutronenstrom 
in kleine Neutronenpakete, deren Länge ein wesentlicher Faktor 
des Auflösungsvermögens ist. Diese treffen auf die Probe, die im 
Zentrum des Spektrometers steht, d.h. im Mittelpunkt des Kreises, 
auf dem die Detektoren angeordnet sind. Auf diese Weise legen 
alle Neutronen den gleichen Weg vom Chopper über die Probe zum 
Detektor zurück. Die Neutronen können an die Probe Energie ab-
geben oder von der Probe Energie aufnehmen (inelastische Streu-
ung), d.h. sie benötigen entweder mehr oder weniger Zeit als die 
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Schematisches Bild zum Aufbau des Flugzeitspektrometers D7 




0 c 0 0 
G 0 o C 
• doubl@ monochrr0l'l101tor 0 





heiium ~aigh~ path bollt 
e 




, monoen!!'rg@tGC c=J 
puQsed I I 
1111@Q.I~Ir01"1-
b@Olm 
0 0 0 0 
$ 
~<::' 











HFR Grenoble' 0 




tektor. Am Detektor werden die Neutronen eines 'Paketes' entspre-
chend ihrer Ankunftszeit von einem Vielkanalanalysator in eine 
Reihe von Flugzeitkanälen eing~o~dnet; die eine konstante zeit-
liche Breite haben. Der Einordnungsrhythmus, d.h. der Zeitpunkt 
beim Kanal eins zu beginnen, ist direkt mit dem Chopper elektro-
3 
nisch korreliert. Als Detektoren sind heute He -Zählrohre ge-
bräuchlich. Wichtig für jedes Neutronenspektrometer sind zwei 
Monitore im Primärstrahl, einer vor der Probe zur Normierung des 
Einfallsflusses, der andere hinter der Probe zur Bestimmung des 
Transmissionsvermögens der Probe (vgl. 11.4.2). 
11.3.2 Energie-Flugzeit-Zusammenhang 
Aus den gegebenen experimentellen Bedingungen - Einfallsenergie 
E , Abstand Probe-Detektoren S, Abstand Chopper-Probe, Flugzeit-
o 
kanalbreite ~t und Lage des elastischen Peaks im TOF-Spektrum-
lassen sich unmittelbar die Flugzeiten der Neutronen von Probe 
zum Detektor bestimmen. Wenn t die Flugzeit für die untere Gren-
ze eines TOF-Kanals ist, dann ist t + ~t die obere Grenze. Die 
entsprechenden Neutronenenergien ergeben sich zu 
= E . mln = 
Jedem Flugzeitkanal kann man eine mittlere Energie E = 
(E +E . )/2 und eine Energiebreite ~E, die energieabhängig 
max m~n 
ist, zuordnen. Diese Energiebreite läßt sich berechnen zu: 
= E max 
2t~t+~t2 
t 2 +2tßt+~t 2 
1 s 2 2t~t+~t2 
2"mN-t-2·-t=2_+_2_t-~-t-+-~-t=2 
(li.40) 
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Graphische Veranschaulichung des Energie-Flugzeit-Zusammen-
~s am Beispiel zweier Lorentz-Linien mit verschiedener Breite; 
im Energiemaßstab sind die beiden Lorentzlinien für ~w = 0 auf 1 
normiert, dagegen sind im Flugzeitmaßstab beide quasielastische 






Wi~d auch das linea~e Glied ve~nachlässigt, so gilt: 
E • 2Lü 
max t = 
(IL41) 
(I I. 42) 
3 Die Ene~giebreite eines Kanals ist also proportional zu 1/t • 
In Fig. 11 ist der Zusammenhang zwischen einem Energiespektrum 
und dem entsp~echenden TOF-Spekt~um skizziert. Im oberen Teil 
sind zwei Lorentzku~ven im Energiemaßstab gezeichnet, der zuge-
hörige Flugzeitmaßstab ist hinzugefügt. Energiegewinn des Neu-
trons entspricht negativem Energietransfer (nw = E -E ). Die 
0 1 
Anzahl der Neutronen, die z.B. in zehn Kanälen registriert we~-
den, ist proportional zu de~ jeweiligen Fläche unter der Lorentz-
kurve. Man erkennt, daß die schraffierten Flächen jeweils die 
größten Teilflächen unter den Lorentzku~ven sind. Im unteren 
Teil von Fig. 11 sind beide Lorentzkurven in de~ TOF-Skala dar-
gestellt. Die Lage des Maximums entspricht der Lage de~ schraf-
fie~ten Teilflächen im obe~en Teil. Mit zunehmende~ Linienbrei-
te verschiebt sich das Maximum meh~ auf die Energiegewinnseite. 
Diese TOF-Spekt~en entsprechen jedoch nicht vollständig den tat= 
sächlich gemessenen Spektren. Z.B. muß entsprechend Gleichung 
(II.39) der Bose-Fakto~, Formfaktor etc., korrigie~t werden. 
Außerdem sind einige appa~ative Korrekturen zu berücksichtigen, 
die im folgenden Kapitel behandelt we~den sollen. 
II.4 Korrekturen an Neutronenstreuspekt~en 
II.4.1 ~Q§~=Eskt2r 
Die Ene~gieabhängigkeit des Wi~kungsquerschnitts für magnetische 
St~euung ist abgesehen von der Spekt~alfunktion im wesentlichen 
gegeben durch den sogenannten Base-Faktor 
de~ in Fig. 12a für ve~schiedene Tempe~aturen dargestellt ist. 
Dieser Faktor hat auf die Ene~giegewinnseite des Spektrums bei 
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FIGUR 12 
(a) Graphische Darstellung des Bose-Faktors 
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(b) Veranschaulichung der Asymmetrie bei tiefen Temperaturen 
einer in der Hochtemperaturnäherung symmetrischen 
Lorentz-Kurve mit r/2 = 8.6 meV. Die Asymmetrie ist 
eine Folge des Bose-Faktors. 
41 
Daher können Energieverteilungen mit einer Linienbreite r/2 auf 
der Energiegewinnseite nur bei Temperaturen für k T > r/4 gemes-
B 
sen werden. In Fig. 12b ist eine Lorentzkurve der Breite 
r;2 = 8.6 meVmultipliziert mit dem Bose-Faktor für verschiedene 
Temperaturen dargestellt. 
II.4.2 Untergrundkorrektur 
Außer der Probe befinden sich noch andere Materialien im Primär= 
strahl - insbesondere Aluminium als Kryostatschilder oder Proben-
hülle, Heliumgas als Austauschgas im Kryostaten, Gas im Spektro-
meterraum, etc. -. Die Neutronen, die von diesen Substanzen aus 
dem Primärstrahl direkt in die Detektoren gestreut werden, bil-
den den Hauptanteil des Untergrundes. Dieser läßt sich in zwei 
Teile gliedern: 
(i) Neutronen, die vor Erreichen der Probe gestreut werden, 
dies ist der von der Transmission der Probe unabhängige 
Untergrund. 
(ii) Neutronen, die nach Durchdringen der Probe gestreut werden, 
dieser Anteil ist transmissionsabhängig. 
Der transmissionsunabhängige Untergrund läßt sich direkt messen, 
indem man statt der Probe ein Cadmiumblech in den Strahl bringt 
(U ). Cadmium hat einen sehr großen Absorpt~ons-Wirkungsquer-Cd 
schnitt, so daß das Transmissionsvermögen praktisch Null ist. 
Das Transmissionsvermögen für die leere Probenhüllen- bzw. Leer-
messung sei auf eins normiert. Das Transmissionsvermögen läßt 
sich dann mittels des Monitors hinter der Probe bestimmen, in-
dem man die Monitoranzeige für die Probenmessung mit der der Un-
tergrundmessung in Relation setzt (normiert auf gleiche Einfalls-






Der transmissionsabhängige Untergrund utrans ist von der Probe 
trans trans 
abhängig, insbesondere ist UHülle f UProbe" Das bedeutet, daß 
der gemessene Untergrund U nicht identisch ist mit dem Unter-
gern 
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grund UPr' der wirksam war~ als die Probe im Strahl war. 
= 
trans 
UCd + UProbe (II.44) 
Diesen kann man nicht direkt messen, sondern meßbar sind nur 
U , U und das Transmissionsvermögen T • Ist der transmissions-gern Cd n 
a5hängige Untergrund linear vom Neutronenfluß hinter der Probe 





Somit folgt aus (II.44) mit (II.43) und (II.45): 
UPr = UCd + T • N 
trans 
UHülle 
= UCd + (U - UCd) • TN gern 
= T • U + (1-TN)·Ucd N gern 
(II.45) 
(II.46) 
Die Transmission der Probe wird durch zwei Faktoren bestimmt; 
dem totalen Streuwirkungsquerschnitt a und dem Absorptionswir-
kungsquerschnitt a 
abs 
1- TN = N • (crabs + a) (II.47) 
Hier ist N die Anzahl der Streuer. In diesem Abschnitt soll der 
Absorptionsanteil behandelt werden. Die Wahrscheinlichkeit, daß 
ein Neutron vom Kern eingefangen wird, ist von der Geschwindig-
keit des Neutrons bzw. dessen Energie oder Wellenlänge abhängig. 
Es gilt 
0: 0: 1//E (II.48) 
das heißt, mit abnehmender Wellenlänge bzw. zunehmender Energie 
nimmt der Absorptionswirkungsquerschnitt ab. 
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Sei I der Neutronenstrom, der eine Fläche F durchdringt und 
n 
ßl(r) der Neutronenstrom, der eine Teilfläche ßF durchdringt. 
Hierbei sei r der Ort auf der Fläche F. Der Neutronenfluß am 
Orte r ist dann ~n(r) = ßi(r)/ßF. Da für die Absorption die An= 
zahl der Atome parallel zur Flußrichtung entscheidend ist, ge-
nügt es, die durchstrahlte Fläche ßF zu betrachten~ auf die die 
Atome des Probenvolumens parallel zum Fluß projiziert werden. 
N (r) sei dann die Teilchendichtefunktion für diese Fläche. 
F 
Betrachtet man wieder die reale Probe, so ist N (r) die Anzahl 
F 
der Teilchen in einer Säule längs des Neutronenflusses mit der 
Einheitsfläche als Grundfläche. Teilt man diese Säule in kleine 
Scheiben der differentiellen Dicke ds, so sei die Teilchenzahl 
in diesen Scheibchen dN (r). Für die Flußänderung durch Absorp= 
F 
tion gilt nun 
d~(r) = -o • ~(r) · dN (r) abs F (II.49) 
Die Lösung der Differentialgleichung ergibt den Neutronenfluß 
nach Durchdringen der Probe 
~(r) = = (II.50) 
Im allgemeinen wird ~(r) als annähernd ortsunabhängig angesehen. 
N (r) ist durch die Probengeometrie gegeben; für den Spezialfall 
F 
einer Platte ist N (r) ebenfalls ortsunabhängig, d.h. 
F 
V . p l 1 NF = . F M (M abs. Masse eines Streuers) 
l . p d = . M (11.51) 
Mit~= l~p·oabs' dem linearen Absorptionskoeffizienten folgt 
für das Transmissionsvermögen eine Platte 
= (II.52) 
Die Dicke der Proben sollte nicht größer sein als d = 1/~. 
Diese Überlegungen gelten nur für Vorwärtsrichtung. Für gestreu-
te Neutronen wird der Weg in der Probe mit Plattengeometrie i.a. 
44. 
länger. Außerdem ist der Wert für ~ nach inelastischer Streuung 
ein anderer als vor der Streuung, da ~~A ist • Für den Spezial-
fall einer unendlich ausgedehnten Platte kann man nach endlicher 
Rechnung eine Formel für die energie~ und winkelabhängige Absorp-
tion angeben 
-o(k)·d -o(k 1 )•d/cos28) e - e T(k,k',e) 1 
= cl"o(k') 
cos28 - o(k) 
1 
(11.53) 
± für 28 ~ 90° 
Die Detektoren bestehen aus einem Rohr, in dessen Zylinderachse 
sich ein Draht befindet, der als Anode wirkt. In dieses Rohr wird 
ein Gas eingefüllt, das einen hohen Neutronenabsorptionswirkungs-
querschnitt hat. Geeignete Detektorgase sind 3He mit o = 
10 n 3 p 5300 barn und BF mit 0 = 3800 barn. Die Kernreaktlonen 3 n,a lauten: 
3 He + n 
10 
B + n 
3H + p + 765 keV 
7 Li + a + E. 
Die freiwerdende Energie wird den entstehenden Teilchen als 
Rückstoßenergie mitgegeben. So sind diese in der Lage Ionisa-
tionen auszuführen. Die dabei entstehenden freien Elektronen 
werden im elektrostatischen Feld beschleunigt und treffen auf 
die Anode. Dies gibt einen Stromimpuls, der indirekt die Zählung 
von Neutronen ermöglicht. Um eine möglichst große Zählrate zu 
ermöglichen, ist ein Überdruck des Detektorgases nötig. Der Nach-
teil des BF -Gases ist die Tatsache, daß Bor giftig ist und des-
halb nicht ~erne unter Druck in einem Zählrohr aufbewahrt wird. 
Durchmesser und Länge der Detektorröhre richten sich nach dem 
gewünschten Raumwinkel. Verschiedene Detektoren gleicher Bauart 
haben nicht exakt die gleiche Ansprechwahrscheinlichkeit. Aus 
diesem Grunde muß man diese mit einer Eichsubstanz, einem star-
ken inkohärenten Streuer wie z.B. Vanadium, bestimmen. 
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Die Ansprechwahrscheinlichkeit ~nes Detektors ist von der Ener= 
gie des Neutrons abhängig, da der Neutronenabsorptionswirkungs-
querschnitt nach (II.48) proportional zur Wellenlänge des Neu-
trons ist. Die Ansprechwahrscheinlichkeit ist von der Dichte 





Typische Größen für die Konstante A sind 0.22 A für die BF
3
-De-
tektoren des DNS (Diffuse Neutronen-Streuung) am FRJ-2 (For-
o 3 
schungsreaktor Jülich 2) und 0.56 A für die He -Detektoren des IN4 
und D7 am HFR in Grenoble. 
II.5 Phononenkorrektur 
In vielen Spektren ist es insbesondere bei hohen Temperaturen 
schwierig, die Phononenstreuanteile von der magnetischen Streu-
ung zu separieren. Der Wirkungsquerschnitt für einen Ein-Pho-
2 
nonen-Prozeß ist im wesentlichen proportional zu b /M, wobei 
b die kohärente Streulänge und M die Masse des Streuers sind. 
Um an einem Spektrum eines magnetischen Systems eine Phononen-
korrektur vorzunehmen, ist es nötig, ein möglichst ähnliches 
aber diamagnetisches Referenzsystem zu messen. In grober Näherung 
ist das Verhältnis der Phononenwirkungsquerschnitte dieser bei-






0 0 LaPd 3 CePd 3 
Zieht man das Referenzspektrum mit diesem Faktor P vom Spektrum 
des magnetischen Systems ab, so erhält man in grober Näherung 
nur die magnetische Streuung. Beide Spektren müssen zuvor bezüg-
lich Untergrund und Absorption korrigiert worden sein. Diese 
2 
Näherung ist wegen der q -Abhängigkeit des Phononenwirkungsquer-
schnitts am besten für kleine Winkel gültig. 
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II.6 Eichung auf absolute Wirkungsquerschnitte 
Um von den gemessenen Zählraten auf die Wirkungsquerschnitte um-
zurechnen, ist die Durchführung einer Eichmessung nötig. Hier-
zu ist Vanadium sehr gut geeignet j da es einen großen inkohären-
ink 
ten Wirkungsquerschnitt hat~ der gut bekannt ist, 0 = 
V 5,06b 1301. Wenn N und N die Anzahl der Vanadium- und Proben-
V Pr 
atome im Strahl und C und C die Zählraten für Vanadium und 
V Pr 
Probe ist, so gilt 
ink 0v 
Cv·Nv = (!!.55) 
Die Zählrate C erhält man durch Integration (Summation) über die 
V 
elastische Linie der Vanadium-Messung. Der Umrechnungsfaktor 
zwischen 0 und Zählrate C ist somit: 
Pr Pr 
= D•C Pr = . c Pr 
II.7 überlegung~n zu Me~syngen von E~giesQektcen 
Hier soll kurz diskutiert werden, unter welchen Bedingungen aus-
sagekräftige Messungen durchgeführt werden können. Die Analyse 
quasielastischer Linien mittels Neutronenstreuung ist durch 
zwei Faktoren begrenzt. 
(i) Auf der Energiegewinnseite ist die Temperatur die kritische 
Größe. Entsprechend Kapitel (II.4~) sind unterhalb einer 
Temperatur T ~ r/4 aufgrund des Bose-Faktors, der für T<<hw 
Null wird, keine quantitativen Aussagen über Linienbreite 
und Intensität möglich. 
(ii) Auf der Energieverlustseite - hier ist der Bose-Faktor immer 
größer als null - wird die Messung durch die Einfallsener-
gie E begrenzt, d .h. der Energieübertrag nw ist immer klei= 
0 
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ner als die Einfallsenergie E • Somit können auf der Ener-
o 
gieverlustseite nur quasielastische Linien mit einer Li-
nienbreite f/2 < E gut beobachtet werden. 
0 
Das bedeutet, daß Messungen von Linienbreiten nur dann möglich 
sind, wenn entweder r/2<2kBT oder r/2 < E • Die gleichen über-
o 
legungen gelten auch für inelastische Linien; es ist lediglich 
die Linienbreite durch die Lage der inelastischen Linie zu er-
setzen. 
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III. DURCHFÜHRUNG DER EXPERIMENTE 
Die Experimente wurden durchgeführt an den IV-Systemen CePd , 
CeSn , GeBe , CeCu Si , TmSe und YbCu Si , zum Vergleich a~ den 
3 13 2 2 2 2 
diamagnetischen Referenzsystemen YPd , LaPd , YSn , YBe , 
. . 3 3 3 13 YCu S~ , LaCu s~ und YSe und außerdem an den "normalen" magne-2 2 2 2 
tischen Systemen TbPd , H~Sn , TbBe und TbCu Si • Alle Proben 
3 3 13 2 2 
waren polykristallin. 
III. 1 Proben 
Die Proben wurden nach ihrer Herstellung unter Argonathmosphäre 
aufbewahrt, um ihre Qualität über längere Zeit zu garantieren. 
III.1.1 ~~9E~~E~~~~~~~~~ß 
III.1.1.1 RPd , RSn , RCu Si 
3 3 2 2 
Diese Systeme wurden in einem horizontalen kalten Tiegel - eine 
Kupferwanne von ca. 4 cm Länge, 1 cm Breite und 0.5 cm Tiefe -
unter Argonathmosphäre nach der induktiven Methode aufgeschmol-
zen. Um eine vollständige Durchmischung zu garantieren, wurden 
die Proben mehrmals aufgeschmolzen. Nach jedem Aufschmelzen 
mußte die Probe, die aus einem metallischen Brocken bestand, ge-
wendet werden. Die fertigen Proben wurden gewogen und das Ge-
wicht mit dem Einwaagegewicht verglichen. Für die Experimente 
wurden nur Proben benutzt, die weniger als 1 % Gewichtsverlust 
hatten. Die RPd -Systeme konnten ohne Schwierigkeiten unter einer 
3 Argonathmosphäre von ca. 400 Torr hergestellt werden. Erwähnens-
wert ist nur die stark exotherme Reaktion bei CePd , die insbe-
3 
sondere bei größeren Proben (5g - 20g) eine äußerst vorsichtige 
Handhabung erfordert. Die RSn -Systeme sind unter einer Argon-
3 
athmosphäre von ca. 1300 Torr problemlos herzustellen. Der Über-
druck ist notwendig, da Zinn einen ungünstigen Dampfdruck hat. 
Probleme traten bei der Herstellung von RCu Si -Systemen auf. 
2 2 
Versucht man alle drei Komponenten direkt zusammenzuschmelzen, 
so bildet sich gerne eine kupferreiche Phase, die sich nicht mehr 
mit der Restschmelze vermischt. Aus diesem Grunde wurden zuerst 
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die zwei Komponenten Kupfer und Silizium zusammengeschmolzen und 
anschließend die Seltene Erde oder Yttrium hinzugefügt. Besondere 
Schwierigkeiten bereitete die Herstellung von YbCu Si , da Ytter-
2 2 
bium einen hohen Dampfdruck besitzt. Da keine Hochdruckkammer 
zur Verfügung stand, wurde folgender Weg bei der Herstellung ein-
geschlagen. Die Kupfer-Silizium-Legierung wird in einem Mörser 
zerkleinert und aus einem Ytterbiumblock werden Ytterbiumfeilinge 
hergestellt (0.5 mm Korngröße). Beide Komponenten werden gut 
vermischt in den kalten Tiegel gegeben; Yb wird mit ca. 4 % 
überschuß eingewogen. Diese Mischung wird dann mehrmals in einer 
Argonatmosphäre von 1300 Torr im Induktionsofen aufgeschmolzen 
bis der gesamte Ytterbium-überschuß verdampft ist. Auf diese 
Weise können gute Proben hergestellt werden. 
III.1.1.2 RSe 
Die TmSe- und YSe-Proben wurden an der Universität Konstanz 
von Prof. Dr. E. Bucher nach folgender Methode hergestellt. 
Die Herstellung verläuft in zwei Schritten: 
(i) Vorreaktion in einer evakuierten Quarzglasampulle bei 
0 0 
700 - 900 c. 
(ii) Aufschmelzen im Tantalrohr. 
Selen wird in einer Quarzampulle aufgeschmolzen, dann Feilinge 
der Seltenen Erde hinzugefügt. Anschließend wird die Ampulle, 
während sie an einer laufenden Pumpe angeschlossen ist, abge-
schmolzen. Die Seltene Erde, die während des Abschmelzens auf 
der festen Selenschmelze lag, kann durch Umdrehen der abgeschlos-
senen, evakuierten Ampulle leicht getrennt werden. Die Ampulle 
0 
wird dann mit leichter Neigung (ca. 20 ) in einen Heizofen ge-
legt. Wichtig ist, daß die Seltene Erde nicht mit der nun flüs-
sig werdenden Selenschmelze in Berührung kommt; denn dies führt 
zu einer stark exothermen Reaktion, bei der das Quarzglas dureh-
e 
schmilzt. Die Ampulle wird dann langsam im Ofen bis 600 C auf~ 
geheizt. Das verdampfende Selen reagiert dabei langsam mit der 
Seltenen Erde. Ist alles Selen verdampft, wird das Material 
mehrmals gut durchgeschüttelt und dann wieder gut durchgeheizt, 
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damit ein möglichst gut durchreagiertes Produkt entsteht. Es ist 
nützlich, das Material in einer Ampulle bis zu einer Endtempera-
o 
tur von ca. 900 C aufzuhetzen. Diese Endtemperatur ist jedoch vom 
System abhängig. 
Die Vorreaktion ist in dieser Endphase äußerst kritisch. Einer-
seits ist eine möglichst hohe Temperatur erwünscht, um ein gut 
durchreagiertes Produkt zu erhalten; andererseits kann das über-
schreiten der kritischen Endtemperatur zu einer Reaktion mit dem 
Quarz führen, die unbedingt vermieden werden muß. Tritt eine 
Reaktion mit dem Quarz ein, so trübt sich das Quarzglas. Es ist 
daher ratsam, in der Endphase die QuarzampUlle ständig zu beob-
achten und das Quarzglas bei der leichtesten Trübung sofor~ aus 
dem Ofen zu nehmen. 
Dieses Reaktionsprodukt wird in ein an einem Ende zugeklemrotes 
Tantalrohr geschüttet, das anschließend verschlossen wird, aller-
dings oicht vakuumdicht, da das Tantalrohr während des Auf-
schmelzens evakuiert sein muß. Das Aufschmelzen geschieht in 
einem Hochfrequenzofen, entweder induktiv oder indem das Tantal-
rohr in einen Hochfrequenzstromkreis eingefügt wird. 
III.1.1.3 RBe 13 
Die RBe -Proben wurden von Prof. Dr. Meyer an der Universität 
von Str~~burg hergestellt 1311. 
III.1.2 Probencharakterisierung 
Um die Qualität der hergestellten Proben zu testen, wurden rou-
tinemäßig Röntgen-Diffraktometer-Diagramme bei Zimmertemperatur 
aufgenommen. Diese Messungen ermöglichten, Verunreinigungsphasen 
zu erfassen, die mehr als zwei Prozent der Gesamtprobe einneh-
men. In Ergänzung wurden in einigen Fällen Metallschliffe her-
gestellt, auf denen durch Ätzen die verschiedenen Phasen sicht-
bar gemacht werden konnten. 
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IIL 1. 2. 1 RPd 
3 
Die Diffraktemeter-Diagramme zeigten keinerlei Strukturen, die 
nicht den RPd -Reflexen zugeordnet werden konnten. Die Schliff-
bilder bestät!gten diese Aussage. Es waren lediglich kleine 
feine nadelförmige Ausscheidungen zu sehen, die Verunreinigun-
gen von weniger als 1 %zuzuordnen sind (Fig. 1.3). Der Gitter-
e 
parametervon CePd hatte den Wert a = 4.123 A. 
3 
I I I. 1 • 2. 2 R Sn 
3 
In den Diffraktemeter-Diagrammen konnten kleine Reflexe beob-
achtet werden, die einer Zinn-Phase zugeordnet werden konnten. 
Ihr Anteil an der Probe betrug etwa 3 %. Die RSn -Verbindungen 
3 
oxidieren leicht an Luft unter Ausscheidung einer Zinn-Phase. 
Daher ist es wahrscheinlich, daß die Zinn-Phase beim Mahlen zu 
einem sehr feinen Pulver entstand, denn durch die entstehende 
Wärme erhöht sich die Oxidationsbereitschaft der Probe und aus-
serdem wird die Angriffsfläche durch die Pulverisierung ver-
o 
größert. Für CeSn erhielt man den Gitterparameter a = 4.721 A. 
3 
III.1.2.3 RCu Si 
2 2 
Während das schwierig herzustellende YbCu Si recht gute Rönt-
. 2 2 gen-D1ffraktometer-Diagramme zeigte - wenhger als 3 % Verun-
reinigungsphasen -, zeigten die von CeCu Si erstellten Dia-
2 2 
gramme drei Linien, die auf eine Ce2CuSi3 -Phase schließen lies-
sen, die etwa 10 % der Probe ausmachte. Diese zweite Phase konn-
te auch in einem Metallschliffbild beobachtet werden. Für YbCu Si 
0 0 2 2 
erhielt man die Gitterparameter a = 3.927 A, c = 9.997 A und für 
0 0 
CeCu Si a = 4.103 A, c : 9.94 A. 
2 2 
III.1.2.4 RSe 
Es waren TmSe, YSe und LaSe hergestellt worden. TmSe und YSe 
zeigten keine Reflexe von Verunreinigungsphasen; dagegen war die 
"LaSe"-Probe ein Gemisch mehrerer Phasen und gänzJ:ich unbrauch-
o 
bar. Der Gitterparameter von TmSe betrug a = 5.711 A. 
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/ ' 
FIGUR 13 : 
Metallschliffbilder von CePd 3 (geätzt mit Königswasser) 
oben : Vergrößerung 50 : 1 
Es sind die einzelnen Körner sichtbar. 
unten: Vergrößerung 1000 : 1 




Die Energiespektren wurden an Flugzeitspektrometern am Hoch-
flußreaktor des ILL in Grenoble aufgenommen. Um Ordnungsstruk-
turen von TmSe bei tiefen Temperaturen zu untersuchen, wurde 
ferner ein Neutronendiffraktometerexperiment am FRJ-2 der KFA 
Jülich durchgeführt. 
III.2. 1 Experimente am TOF-Spektrometer D7 (kalte Neutronen.3.5 meV) 
------------------------------------------------------------
Außer CeBe und YBe wurden alle Proben in einem Mörser zer-
13 13 
kleinert und in Aluminium-Hüllen gefüllt, die Plattenform mit 
3 den Ausmaßen 20 x 45 x d mm besaßen (d = 2 oder 5). Das reale 
Probenvolumen war in allen Fällen etwa 2/3 des Hüllenvolumens 
(Schüttungsfaktor). Da CeBe und YBe giftig sind, wurden, um 
ein Einatmen auszuschließen~ 3größere ~~ocken dieser Materialien 
in einem ähnlichen Behälter mit einer Dicke d = 10 mm verpackt. 
In der folgenden Tabelle ist aufgezeigt, welche Systeme in wel-
chem Temperaturbereich gemessen wurden: 
Systemgruppe Temperaturbereich IV-System diamag. System magn.System 
30 - 300 K Ce Pd YPd 3 3 RPd La Pd 
3 
- 240 3 30 K Tb Pd 
3 
5 - 300 K CeCu Si 2 2 
RCu 2Si2 
30 - 300 K YbCu Si YCu Si 
2 2 2 2 
120 - 300 K LaCu Si 
2 2 
5 - 220 K TbCu Si 2 2 
30 - 300 K Ce Sn YSn 
RSn 120 - 300 3 3 K La Sn 
3 3 30 - 220 K Ho Sn 
3 
RSe 1.5 - 300 K Tm Se YSe 
RBe 30 - 300 K Ce Be YBe Tb Be 
13 13 13 13 
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Außer diesen Probenmessungen wurden folgende Messungen~ die für 
die Untergrundkorrekturen oder Eichung nötig sind, durchgeführt: 
Vanadium + zugehörige Untergrundsmessung für jed~ Ve~su~usauf= 
~a~ und bei einem Versuchsaufbau auch für verschiedene Tempera-
turen, Messungen der Hüllen für die Temperaturen, bei denen die 
Proben gemessen wurden, und Cadmium-Messungen für dieselben Tem= 
peraturen. 
Zur Eichung ist es im allgemeinen ausreichend, Vanadium nur bei 
einer Temperatur zu messen, da erwartungsgemäß keine Tempera-
turabhängigkeit der inkohärenten elastischen Streuung zu beob-
achten war. Unter der Annahme, daß die verschiedenen Hüllen 
gleicher Dicke etwa den gleichen Beitrag zum Untergrund liefern, 
wurden für jeden der drei verschiedenen Hüllentypen nur je eine 
leere Hülle als Untergrundsmessung ins Spektrometer eingebaut. 
Um eine bessere transmissionsabhängige Untergrundskorrektur durch-
führen zu können (vgl. Kapitel 11.4.2), wurde statt der Probe 
ein Cadmiumblech als Neutronenabsorber in die Hülle eingesetzt. 
Auf diese Weise kann in recht guter Näherung der transmissions-
unabhängige Untergrund ermittelt werden. Ebenso wie für den Hül-
lenuntergrund ist für diesen Teiluntergrund die Messung bei 
allen Temperaturen unbedingt nötig. 
Die Wahl des Hüllentyps, also die Probendicke ist von der Ab-
sorption der Probe abhängig (vgl. Kapitel 11.4.3). So wurden zum 
Beispiel für die stark absorbierenden Systeme TmSe, YSe, YbCu Si 2 2 
und alle Tb- und Ho-Verbindungen die dünnen Hüllen (d = 2 mm) 
benutzt. CeBe 13 und YBe 13 haben fast gar keine Absorption 
(~ < 0.0008 cm- 1 ) und konnten daher in dickeren Hüllen gemessen 
werden.(d = 10 mm). 
Der große Nachteil von Messungen mit kalten Neutronen ist die 
Tatsache, daß im wesentlichen nur die Energiegewinnseite des 
Spektrums beobachtet wird. Daher und wegen des Bose-Faktors ist 
die Beobachtung breiter quasielastischer Linien bei tiefen Tem-
peraturen nicht möglich (vgl. Kapitel 11.7 und Fig. 12). Aus 
diesem Grunde wurden zusätzliche Messungen mit thermischen 
Neutronen bei tiefen Temperaturen durchgeführt. 
55 
Warum überhaupt mit kalten Neutronen experimentiert wurde, wird 
sofort klart wenn man die Neutronenflüs~e am Ort der Probe ver-
b -2 -1 ~ -2 -1 
gleicht: 6o10 cm sec am D7 und 4•10 cm sec am IN4. Das 
bedeutet für das IN4 bei Benutzung von zehnmal größeren Proben 
eine zehnmal längere Meßzeit. Daher konnten Experimente mit 
thermischen Neutronen nur an einer Systemgruppe durchgeführt 
werden. Die Spektren von YbCu Si und von dem Referenzsystem 
2 2 
LaCu Si wurden bei 30 K, 15 K und 5 K, von CeCu Si nur bei 5 K 
2 2 2 2 
und 30 K gemessen. Untergrunds- und Eichmessungen wurden nach 
dem gleichen Schema wie am D7 durchgeführt. 
rrr.2.3 p~ffr~~~9~~~~E~~~~~nß~n 
Da bei 1.5 Kam D7 für TmSe Überstrukturreflexe gefunden worden 
sind, die auf magnetische Ordnung hindeuteten, wurde als Ergän-
zung am SV7 ein Diffraktemeterexperiment bei 1.8 K und 300 K 
durchgeführt. 
Für CePd und TbPd wurden im Temperaturbereich von 78 K bis 
3 3 300 K Röntgendiffraktometerdiagramme aufgenommen, aus denen die 
Gitterparameter bestimmt wurden. Die Messungen wurden an einem 
Siemens Diffraktemeter mit einer Kupfer-Röhre als Strahlungs-
quelle und einem Kryostaten der Firma Oxford-Instruments im 
Institut für Materialentwicklung des IFF/KFA durchgeführt. 
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IV RESULTATE 
Bevor aus den Rohspektren quantitative Aussagen zu gewinnen 
sind~ müssen sie einigen Korrekturen unterworfen werden. 
Diese sind im Kapitel II besprochen worden. Hier sollen am Bei-
spiel von TmSe bei 120 K die Entwicklungsstufen nach sukzessiver 
Durchführung der Korrekturen angezeigt werden (Fig. 14). Im Teil a 
der Fig. 14 sind die Rohspektren der Probe + Hülle, der Hülle 
und Cadmium + Hülle dargestellt. Aus diesen Spektren läßt sich 
ein untergrunds- (vgl. II.4.2) und absorptionskorrigiertes 
(vgl. II.4.3) TOF-Spektrum erzeugen (Fig. 14b). Die Flugzeit~ 
spektren werden dann in Energiespektren transformiert und zwar 
für je einen Winkel ein Spektrum. Das bedeutet~ daß zu jedem 
Energieübertrag nw ein anderes q gehört (vgl. Fig. 8). Anschlies-
send werden die energieabhängige Ansprechwahrscheinlichkeit des 
Detektors (vgl. II.4.4) und der Faktor k /k (vgl. Glg. (II.39)) 
1 0 
korrigiert. Diese beiden Korrekturen heben sich etwa auf. Auf 
diese Weise erhält man die in Fig. 14c dargestellte Streufunk-
tion S(e,w). Die in diesem Kapitel gezeigten Spektren sind alle 
vom Typ der Fig. 14c; das Fitprogramm wurde dagegen meistens 
auf phononkorrigierte Spektren angewandt (vgl. II.5). Interes-
siert man sich für die Spektralfunktion der magnetischen Streu-
ung, können weitere Korrekturen durchgeführt werden, z.B. er-
hält man nach Korrektur des Faktors 1/(1-exp(TI.w/k T)) •1/ß(vgl.Glg. 2 B _ 
(II.39)) und des Formfaktors F (q) direkt eine Größe x" (e,w), 
die proportional zur dynamischen Suszeptibilität x"(e,w) ist 
(Fig. 14d). 
x"(e,w) 1 - •TI. • N • X" ( 8 w) 
1T ' = 
Ihr Minimum gibt die Linienbreite r/2 der Spektralfunktion P(e,w) 
an. Korrigiert man schließlich den Faktor nw , so hat man die 
auf 1 normierte Spektralfunktion P(w) multipliziert mit der sta-
tischen Suszeptibilität x'(O,O) herauspräpariert (Fig. 14e). 
Die Fits wurden entsprechend Glg. (II.39) durchgeführt. Hierbei 
wurde als Spektralfunktion eine Summe von Lorentzkurven gewählt: 
29 = 201; 
T = 120K 
+ TmSe (Orginolspektrum) 
leere Probenhülle 
o Cadmium in Probenhülle 
x Untergrund und Absorption 
korrigiertes Spektrum für 
Tm Se 
150 
..... 111 120 
> 
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FIGUR 14 Verschiedene Arten der Darstellung von Neutronenstreuspektren am Beispiel des 






L a. + L a. = 1 
l J 
i j 
Die statische Suszeptibilität wurde entweder fest vorgegeben (aus 
entsprechenden Messungen) oder als Fitparameter variabel gehal-
ten. 
I V. 1 R Pd 
--.3. 
Als erstes sollen die RPd -Verbindungen behandelt werden. Vieles, 
3 
was für diese ausführlich besprochen wird~ gilt auch für die 
anderen Systemgruppen und wird dort nicht nochmals wiederholt. 
In Fig. 15 sind für je zwei Temperaturen Spektren von YPd 3, 
CePd 3 und TbPd 3 dargestellt. Für YPd 3 sieht man bei dem Energie-
übertrag nw = 0 Intensität von der inkohärenten Streuung (vgl. 
II.1.1) und zwischen -5 und -20 meVIntensitätdurch Phononen-
streuung. Dagegen kann man für CePd ein zusätzliches breites 
quasielastisches Spektrum magnetisc~en Ursprungs beobachten. 
Der beste Fit für diese magnetische Streuung ist in Fig. 15 in 
die CePd -Spektren eingezeichnet. 
3 
Ein markanter Unterschied zwischen magnetischer Streuung und 
Phononenstreuung ist die q-Abhängigkeit der Intensitäten: anstei-
2 
gend mit q für Phononen und leicht abfallend entsprechend dem 
2 
magnetischen Formfaktor F (q) für magnetische Streuung. In 
Fig. 16 werden Spektren von YPd 3 und CePd 3 bei 240 K für zwei 
verschiedene q-Werte im Energieintervall -4 bis -28 meV gezeigt. 
Die Intensitäten für YPd sind mit dem q 2-Gesetz für Phononen 
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für kleine Energieüb8rträge und für lhwJ > 20 meV festzustellen. 
Die zusätzliche Streuung ist also eindeutig magnetischer Natur. 
Legt man die Fitkurve für die magnetische Streuung zugrunde~ 
2 
so genügt die Restintensität zwischen -5 und -20 meV dem q = 
Gesetz für Phononenstreuung. 
Für TbPd ist eine quasielastische Energieverteilung zu beob-
achteny ~ie jedoch wesentlich schmaler ist als bei CePd • Ferner 
ist bei -5.5 meV eine inelastische Linie sichtbar, die ~inem mag-
netischen CF-Ubergang zugeordnet werden kann. 
IV.1.2 Fits 
In den Fits wurde eine Faltung der Spektralfunktion (Lorentzkur-
ven) mit der Auflösungsfunktion für die entsprechende experimen-
telle Anordnung vorgenommen. Als Auflösungsfunktion diente das 
elastische Spektrum eines stark inkohärent streuenden diamagneti-
schen Systems, z.B. LaCu Si oder LaPd • Die CePd -Spektren wur-
2 2 3 3 den zunächst mit einer quasielastischen Linie gefittet, also mit 
zwei Fitparametern: der Linienbreite r/2 der Lorentzkurve und 
ihrer Intensität, die entsprechend Glg. (II.39) bei bekanntem 
Formfaktor proportional zu der statischen Suszeptibilität·x'(O,O) 
sein sollte. Die TbPd -Spektren ließen sich am besten mit einer 
3 quasielastischen und zwei inelastischen Linien bei 0.85 und 
5.5 meV fitten. In Fig. 17 sind die quasielastischen Linienbrei-
ten in Abhängigkeit der Temperatur für CePd und TbPd aufge-
tragen. Für CePd beträgt die Linienbreite ~twa 20 me~ und ist 
nahezu temperatu~unabhängig. Für Temperaturen unter 100 K ist nur 
die qualitative Aussage möglich; daß die Linienbreite z.B. bei 
30 K größer als 6 meVsein muß (vgl. II.7). Ein völlig anderes 
Verhalten zeigt dagegen TbPd ; hier ist die Linienbreite bei 
3 in CePd und das 300 K fast zwei Größenordnungen kleiner als 
3 Temperaturverhalten entspricht nahezu dem Korringa-Verhalten, 
d.h. die Linienbreite nimmt linear mit fallender Temperatur ab. 
Allerdings bleibt für T + 0 Keine Restlinienbreite von 0.16-
0.21 meV bestehen. Dies ist in Einklang mit klaren Strukturen 
in diesem Energiebereich bei Tunnelexperimenten /32/. Vermutlich 
63 
deutet diese Restlinienbreite auf eine Ordnungstemperatur von ca. 
2 K hin, was auch gut mit Aussagen aus der statischen Susze~~i­
bilität /3a/ übereinstimmt. Die auf das volle Moment des Ce -
Ions (3.92 barn) normierte Intensität ist in Abhängigkeit der 
Temperatur ebenfalls in Fig. 15 dargestellt. Die durchgezogene 
Linie gibt die aus der statischen Suszeptibilität erwarteten 
Curie 
Werte an ( XcePd 3 (0,0 9 T)/ X (O,O,T); vgl. Fig. 2). Die Maß-
punkte liegen insbesondere für tiefere Temperaturen unterhalb 
der erwarteten Werte, aber innerhalb der Meßgenauigkeit. Für 
3+ 
ergibt sich das volle Moment des Tb -Ions die TbPd -Spektren 
3 (57.49 barn). 
Betont werden soll noch einmal die außerordentliche Größe der 
quasielastischen magnetischen Linienbreite für CePd mit ihrem 
3 
anomalen Temperaturverhalten. Die große Linienbreite macht ei-
ne Kristallfeldaufspaltung unbeobachtbar , die bei etwa 10 meV 
erwartet wird. Ob trotzdem das Hinzuziehen von CF-Effekten 




Für diese Systemgruppe werden in Fig. 18 repräsentative Spektren 
von CeSn , LaSn und HoSn gezeigt. Wiederum ist es möglich, ein-
deutig m~gnetis~he Streuu~g zu identifizieren, die eine breite 
Energieverteilung hat. Die Phononenstruktur ist jedoch wesent-
lich undurchsichtiger; insbesondere bringen niederenergetische 
Phononen eine gewisse Ungenauigkeit bei der Trennung von Phono-
nen- und magnetischer Streuung mit sich. 
Die Spektren von HoSn zeigen eine quasielastische Verteilung, 
deren Breite scheinba~ temperaturunabhängig ist. Klare Kristall-
feldübergänge sind nicht sichtbar; aber die auch bei 30 K noch 
um 3 meV verbreiterte Energieverteilung läßt vermuten, daß in 
dieser Linie Kristallfeldübergänge enthalten sind, zumal das 
3+ Ho -Ion mit J = 8 17-fach entartet ist. 
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FIGUR 18 : Untergrundkorrigierte Spektren für die R-Sn~-Systeme. Die inkohärenten Anteile 






TEMPERATUR [ K ] 
100 200 300 
%~-------~~0--------2~00--------3~00~ 
I I I 
04~-
9 





I I I 
100 200 300 
TEMPERATUR [ K ] 
FIGUR 19 : 
Temperaturabhängigkeit der quasielastischen Linienbreiten 
r/2 von cesn3 und Hosn 3 
-
66 
Um Fits der CeSn ~Spektren zu ermöglichen, mußte zunächst eine 
3 Phononenkorrektur durchgeführt werden (vgl. II.S). Dann wurden 
die Spektren mit einer quasielastischen Linie und der von der 
Suszeptibilität erwarteten Intensität gefittet. Für zwei Tempe-
raturen sind die besten Fits zusammen mit den phononenkorrigier-
ten Spektren in Fig. 18 aufgezeigt. Die HoSn -Spektren konnten 
mit einer quasielastischen und einer inelasttschen Linie bei 
0.8 meV gefittet werden. 
Die Resultate sind in Fig. 19 zusammengefaßt. Die Linienbreite 
für CeSn zeigt ähnliches Verhalten wie für CePd • Sie ist mit 
3 3 25 meV sehr groß und temperaturunabhängig. Die quasielastische 
Linienbreite von HoSn ist wiederum fast zwei Größenordnungen 
kleiner als von CeSn f jedoch zeigt sie kein Korringa-Verhalten. 
3 Der Grund liegt wahrscheinlich darin~ daß in der quasielasti-
schen Linie des Fitspektrums in Wirklichkeit noch inelastische 
Kristallfeldübergänge enthalten sind. Der magnetische Wirkungs-
querschnitt für HoSn ist in guter Obereinstimmung mit dem Wert 




Repräsentative Spektren von CeBe , YBe und TbBe sind in 
13 13 13 
Fig. 20 zusammengestellt. Die Eigenschaften der SpeRtren sind 
ähnlich wie in den beiden vorher besprochenen Systemgruppen. Er-
wähnenswert ist das stark ausgeprägte Phonon bei 38 meV. 
IV.3.2 Fits 
Die CeBe -Spektren wurden mit einer quasielastischen Linie) die 
TbBe1 3 -sJ~ktren mit einer quasielastischen und einer inelasti-
schen bei 0.27 meV gefittet. Für CeBe wurden zuvor die Phono-
13 
nen korrigiert. In Fig. 21 sind die Fitdaten zusammengefaßt. 
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FIGUR 20 Untergrundkorregierte Spektren für die R-Be 13-Systeme. Die inkohärenten Anteile 
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FIGUR 21 
oben Normierte Streuintensitäten (Reduktionsfaktor 
mitte 
unten 
R = XceBe 131 XCurie ) in Abhängigkeit der Tem-
peratur (o); zum Vergleich die aus der statischen 
Suszeptibilitätsmessung erwarteten Werte (durch-
gezogene Linie) 
Temperaturabhängigkeit der ~uasielastischen 
Linienbreiten r/2 von CeBe 13 
Zum Vergleich die Temperaturabhängigkeit der 
quasielastischen Linienbreite von TbBe 13 
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Die Linienbreite fUr CeBe hat bei Raumtemperatur etwa den Wert 
13 
von 18 meV und scheint mit fallender Temperatur anzusteigen. 
Die normierten Intensitäten (I/3.92 barn) sind ebenfalls in Fig. 21 
im Vergleich zu den erwarteten Werten aus der Suszeptibilität 
dargestellt. Für Temperaturen tiefer als 120 K wurden diese er-
warteten Intensitäten in den Fits fest vorgegeben. Das Tempera-
turverhalten der quasielastischen Linienbreite von TbBe zeigt 
13 grob das Korringa-Verhalten, allerdings ist die Linienbreite 
bei T = 0 K nahezu null. Die Linienbreite der inelastischen Linie 
beträgt etwa 0.25 meV. Die Fits der TbBe -Spektren wurden unter 
13 der Voraussetzung der vollen Intensität von 57 barn fUr das 
3+ 
Tb -Ion durchgeführt. 
IV.4 RCu Si 
-c-2 
In Fig. 22 und 23 sind einige am D7 mit kalten Neutronen gemes-
sene Spektren dargestellt; die mit thermischen Neutronen am IN4 
gemessenen Spektren sind in Fig. 24 dargestellt. Ein Vergleich 
der Messungen an beiden Spektrometern ist in Fig. 25 am Bei-
spiel von CeCu Si bei 30 K zu sehen. 
2 2 
IV.4.1 YbCu Si 
----2--2 
Die YbCu Si -Spektren können fUr hohe Temperaturen nur dann mit 
2 2 
einer quasielastischen Linie gefittet werden, wenn die Intensi-
tät dieser Linie 15 barn beträgt. Das ist mehr als die 12.54 barn 
fUr das Yb 3+-Ion und weit mehr als von der Suszeptibilität erwartet 
werden kann. Die OberschUssige Intensität kann auch nicht den Pho-
nonen zugeschrieben werden. Diese wurden zuvor wie üblich korrigiert 
und das Endspektrum zeigt keine an~teigende Intensität mit zu-
nehmendem q. Es wird also angenommen, daß die starken inelast~­
schen Anteile des Spektrums eine Folge von Kristallfeldübergängen 
sind.Da das genaue Niveauschema fUr diesen tetragonalen Fall bisher 
3+ 
nicht bekannt ist (der Yb -Zustand kann maximal in 4 Kramer-
Doubletts aufspalten), wurden alle YbCu Si -Spektren mit einer 
2 2 
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FIGUR 22 : Untergrundkorrigierte Spektren für die R-cu 2si 2-Systeme (D7). Die inkohärenten 
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FIGUR 23 : Untergrundkorrigierte Spektren für die R-Cu2Si2-Systeme (D7). Die inkohärenten 
Anteile sind schraffiert. 28 = 200 E0 = 3.5 meV 
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FIGUR 24 : Untergrundkorrigierte Spektren für die R-Cu2Si2-Systeme (IN4). Die inkohärenten 
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FIGUR 25 
Vergleich der Spektren vom D7 und IN4 am Beispiel des 
Cecu 2si 2 bei T = 30 K. Die geringen Unterschiede im Ela-
stischen sind auf die etwas unterschiedliche Auflösung der 
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ist der Impulsübertrag auf die elastische Linie 
bezogen. Die inkohärenten Streuanteile sind schraffiert. 
Die q-Abhängigkeit der bei kleinen Winkeln beobacht-
baren quasielastischen Streuung. 
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quasielastischen und einer inelastischen Linie bei 12 meV gefit-
tet. Die Ergebnisse sind in Fig. 26 zusammengestellt. Bei Raum-
temperatur beträgt die quasielastische Linienbreite 9.5 meV, 
fällt langsam mit fallender Temperatur und läßt sich zu etwa 
6 meV bei 0 K extrapolieren. Die Intensitäten sind nun in guter 
Übereinstimmung mit der Suszeptibilität. 
In diesem System ist es zum ersten Mal gelungen, auch bei tie-
fen Temperaturen (5 K) die Existenz einer breiten quasielasti~ 
sehen Linie nachzuweisen. 
IV.4.2 CeCu Si 
---- ~- 2 
3+ 
Der Ce -Zustand spaltet in tetragonaler Symmetrie in die drei 
Kramers-Doubletts ± 1/2 ± 3/2 und ± 5/2 auf. Da für 
die Übergänge zwischen diesen Niveaus die Auswahlregel ~j = ± 
gilt, sind nur zwei Übergänge möglich. Die Cecu 2Si 2-Spektren 
wurden mit einer quasielastischen und nur einer inelastischen 
Linie bei ca. 27 meV gefittet. Man findet eine weitere quasi-
elastische Linie von 2.5 meV Breite bei 300 K. Diese Linie zeigt 
Korringa-Verhalten. Sie wurde der Erem.dphase CeCuSi
3 
zugeordnet, 
die nach Röntgendiffraktametrie und Suszeptibilitätsmessungen 
zu etwa 10 % in der Probe enthalten ist. Betrachtet man die 
Temperaturabhängigkeit der quasielastischen Linie (Fig. 27), so 
erscheint CeCu Si nicht als typisches zwischenvalentes System. 
2 2 
Die Linienbreite beträgt bei 300 K ca. 9.5 meV, nimmt rasch ab 
und hat bei 5 K nur noch den Wert von 1.5 meV. Dieses Verhalten 
und die absolute Größe unterscheidet dieses Cer-System von den 
drei bisher besprochenen Cer-Systemen. 
IV.4.3 TbCu Si 
----2--2 
Wie schon TbPd zeigt auch TbCu Si bei ca. 5 meV einen deutlich 
3 2 2 
sichtbaren Kristallfeldübergang. Die besten Fits gelangen ebenso 
wie bei TbPd mit einer quasielastischen und zwei inelastischen 
3 
Linien bei 4.7 und 1.5 meV. Das Temperaturverhalten der quasi-
elastischen Linienbreite zeigt wiederum die charakteristischen 
Eigenschaften eines S.E.-Ions mit stabiler 4f-Schale. Die Rest-
linienbreite extrapOliert zu ca. 0.06 meVfür T-+ 0 (Fig. 26). 
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Besonders behandelt werden muß das Spektrum bei 5 K (Fig. 28). 
0 
Für q > 0.7 A zeigt das Spektrum ke1ne quasielastische Streuung, 
sondern nur ein inelastisches Anregungsspektrum. Dieses zeichnet 
sich neben einer breiteren (r/2 ~ 1.1 ± 0.3 rneV) Linie bei etwa 
1 meVbesonders durch eine zweite sehr scharfe Linie bei 2.13 meV 
mit r/2 = 0.052 meV und einer Intensität von 0.7 barn aus. Diese 
Daten sind innerhalb der Meßgenauigkeit ~-~uabuäugig. Für klei-
nere q-Werte ist auch quasielastische Streuung zu beobachten, 
die einen schnell abfallenden Formfaktor aufweist. Dies scheint 




In Fig. 29 sind Spektren von TmSe und YSe dargestellt. Die Streu-
intensität von YSe ist gegenüber der vom TmSe sogar bei Raum-
temperatur vernachlässigbar. Für höhere Temperaturen (T > 120 K) 
ist eine breite quasielastische magnetische Linie zu beobachten. 
Das Spektrum für 45 K zeigt zwei magnetische Linien, die sich 
auch schon bei 75 K andeuten. Für 5 K ist nur eine schmale quasi-
elastische magnetische Linie sichtbar. Das Spektrum bei 2.5 K 
zeigt keine quasielastische Streuung (die beobachtete elastische 
Intensität ist nur nuklearinkohärent); statt dessen kann ein 
inelastischer Peak bei 0.9 meV beobachtet werden. 
IV.5.2 Fits 
Für Temperaturen T > 120 K lassen sich die Spektren mit einer 
quasielastischen Linie von etwa 6 meV Breite fitten. Die Inten-
sität beträgt ungefähr 23 barn, das ist weniger als für ein reines 
3+ 2+ 
Tm (34.86 barn), aber mehr als für reines Tm (12.54 barn) 
erwartet wird. Wird T < 75 K, nimmt die Breite der einen Linie, 
die als quasielastisch interpretiert werden kann, sehr rasch ab. 
Bei 5 K beträgt die Intensität der 0.3 meVbreiten Linie ca. 
6 barn (Fig. 30). Die zweite Linie kann alR eine inelastische 
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FIGUR 29 Untegrundkorrigierte Spektren für die R-Se-Systeme. Die inkohärenten Anteile 
sind schraffiert. 28 = 20° 
so 
Tm Se 
TEMPERATURE [ K] 
0 100 200 300 ~~--------~--------~--------~~ 
3+ ·-·~·-·-·-·-·-·-·-·-·-·-·-·Tm· 
-·-·-·-·-·-·-·-·-·-·~ Tm:z+-· 
100 200 300 
• 
100 200 300 
TEMPERATURE [K] 
FIGUR 30 
oben Magnetischer Wirkungsquerschnitt in Abhängigkeit 
der Temperatur fUr TmSe. Die durchgezogene Linie 
entspricht den aus der statischen Suszeptibilität 
erwarteten Werten. 
unten Quasielastische Linienbreiten von TmSe gegen die 
Temperatur aufgetragen 
~ zwei Linienbreiten unterscheidbar 
• nur eine Linie sichtbar 
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FIGUR 31 
Neutronenstreudiffraktometerdiagramme von TmSe bei 300 K 
und 1.8 K . Bei 1.8 K sind außer den Kernreflexen zusätz-
liche magnetische Überstrukturreflexe sichtbar, die auf 
eine antiferromagnetisch geordnete f.c.c. Zelle hindeuten. 
Die mit 'Al' gekenntzeichneten Reflexe sind Bragg-Reflexe 
des Aluminiums (Kryostat bzw. Probenhülle) 
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FIGUR 32 
Antiferromagnetische Tm-Einheitszelle des TmSe ( ~struktureller 
Einheitszelle ) 
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dieser inelastischen Linie nimmt mit fallender Temperatur zu. 
IV.5.3 ~~~~~~~~~~~~-=-§~~~~~~f~~~~ 
Wenn man die Kernreflexe in den Neutronendiffraktometerdiagram-
men fittet und in diesem Fit die Streulängen von Thulium und 
Selen frei variieren läßt, so ergeben sich für die Streulängen 
Werte, die weniger als 1 %von den erwarteten Werten abweichen. 
Das bedeutet, daß tatsächlich auf a~u Tm-Plätzen bzw. Se-
Plätzen ein Tm-Ion bzw. Se-Ion anzutreffen ist. 
IV.5.4 Ordnung 
-------
Unterhalb von 3 K ist keine quasielastische Streuung beobacht-
bar, sondern nur inelastische Streuung. Der inelastische Peak 
liegt bei 0.9 meVund seine Breite beträgt 0.47 meV. Diese An-
regung deutet auf Ordnungseffekte hin. Da an polykristallinen 
Proben gemessen wurde, ist es nicht verwunderlich, daß keine 
Dispersion beobachtbar ist. 
Fig. 31 zeigt zwei Neutronendiffraktometerdiagramme für 1.8 Kund 
300 K. Für Raumtemperatur sind die Kernreflexe von TmSe zu sehen. 
Da TmSe Kochsalzstruktur hat, sind nur die Reflexe erlaubt, bei 
denen entweder alle Millerschen Indizes gerade oder ungerade sind. 
Da die Streulängen von Tm (0.72) und Se (0.8) etwa gleich groß 
sind, sind die Reflexe mit ungeraden Indizes nur sehr schwach. 
überraschend ist, daß auch die verbotenen Reflexe (110) und (300) 
schwach zu sehen sind. Die Tieftemperaturmessung zeigt aber ein-
deutig zusätzliche Reflexe, deren Lage und Intensität durch eine 
antiferromagnetische f.c.c. Zelle erklärt werden können (Fig.32). 
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Das wichtigste Ergebnis dieser Experimente ist der direkte Nach-
weis einer sehr schnellen Relaxation der 4f-Zeeman-Niveaus in 
zwischenvalenten Systemen, die sich in einer uoge~öhnlich gcos= 
seo Liu~en2relte der Zeeman-Niveaus widerspiegelt. Zudem ist 
diese Relaxation der Zeeman-Niveaus in vielen ZV-Systemen in erster 
Näherung temperaturunabhängig, findet also auch bei T + 0 statt. 
Die Linienbreite f/2 beträgt in den nichtordnenden zwischenva-
lenten Systemen mit Cer bei 300 K etwa 20 meV oder mehr (siehe 
Fig. 17, 19, 21), dagegen hat die Linienbreite bei 300 K für 
YbCu Si den Wert von 9 meV (Fig. 26) und für YbCuAl 5 meV 1331. 
2 2 
Für das ordnende ZV-System TmSe ergibt sich bei 300 K für die Linien-
breite f/2 ein Wert von ca. 7 meV. Sowohl an den zwischenvalenten 
Europiumverbindungen als auch an den zwischenvalenten Samarium-
verbindungen konnten leider keine Neutronenstreuexperimente aus-
geführt werden, da der Neutroneneinfangquerschnitt für das natür-
liche Isotopengemisch dieser beiden SE zu groß ist. Sogar eine 
95 % Anreicherung eines günstigen Isotops würde nicht ausreichen. 
Im folgenden werden zunächst die magnetisch nicht ordnenden 
IV-Systeme wie CePd , CeSn , CeBe und YbCu Si diskuti~rt, de-
3 3 13 2 2 
ren Linienbreiten nahezu temperaturabhängig sind. Anschließend 
wird das magnetisch ordnende IV-System TmSe diskutiert. 
V. 1 Nichtordn~ode zwisch~valeote Sy~m~ 
V.1.1 Relaxationsverhalten 
Die beobachteten Relaxationsraten der ZV-Systeme sind nauezy 
t~~ra~uua~bäog~g und w~~eo unt~balb eio~r krit~§cheo T~­
~~at~r T < TSF grö&~ als di~ tb~m1sgh~ Energie kBI· Im Kon-
trast dazu steht das Relaxationsverhalten der SE-Verbindungen, 
in denen das SE-Ion eine stabile Schale hat. Hier ist die Linien-
breite um Größenordnungen niedriger als in ZV-Systemen und zeigt 
i.a. korringaähnliches Verhalten (vgl. I.1.2), d.h., die Rela-
xationsrate nimmt mit fallender Temperatur ab, allerdings ist 
die beobachtete Temperaturabhängigkeit nicht immer völlig linear, 
85 
und die gemessene Linienbreite extrapoliert für T + 0 nicht nach 
null (siehe Kapitel IV.). 
Das Relaxationsverhalten soll am Beispiel der SEGu 2si 2 und SEPd3-
Systeme im einzelnen diskutiert werden. Hätte das Yb-Ion im YbCu Si 
eine stabile 4f-Schale wie zum Beispiel das Tb-Ion im TbCu 2Si 2 ,
2 2 
so sollte die Relaxationsrate für YbCu 2Si 2 ~n erster Näherung 
entsprechend dem Verhältnis der de Gennes Faktoren /9/ 
2 3+ 3+ ( gj -1) J (J + 1) vom Yb - und Tb -Zustand um den Faktor 3 3 
kleiner sein als im TbCu Si • Statt dessen wird bei 220 K eine 
2 2 
um den Faktor 30 und bei 30 K eine um den Faktor 60 größere 
Relaxationsrate beobachtet. Das bedeutet, daß im YbCu Si die 
2 2 
Relaxationsrate um d~~~ Grö&~rgnuQKen ~ö§e~ ~st als für Yb-
Ionen mit stabiler Schal~ erwartet wür~. Ganz analog verhalten 
sich die Resultate für die SE-Pd -Systeme. Hier beträgt das Ver-
h ''lt . G F 3 T 3+ 3+ 6 a n~s der de ennes aktoren von b zu Ce sogar o. Statt 
dessen ist auch hier die Linienbreite des IV-Systems größer und 
zwar um einen Faktor 50 bei 240 K; also ebenfalls etwa drei 
Größenorndungen größer als für eine stabile 4f-Schale im Cer-
Ion erwartet würde. 
Wegen des zeitlichen Aufwandes ( vgl o IIL 2 o 2) konnte explizit 
bisher nur für YbCu Si und bedingt für CeCu Si die Existenz 
2 2 2 2 
einer breiten Linie bei tiefen Temperaturen (5 K) mit thermischen 
Neutronen nachgewiesen werden (Anregungsspektrum, Energieverlust-
seite). Dieses Tieftemperaturanregungsspektrum (Fig. 24) kann 
auf keir;eo Fa.ll al~in~ v~rbreitert~ io~la§t;hsche L;ho~~ io.~~­
oreti~t we~d~n, sondern beruht auf einer kontinu~rlich~n Sp~k­
tralfynkt1Qu, die symm~trisch um Tiw = 0 verteilt ist, z.B. die 
Lorentzkurve f/2/((f/2) 2 + (hw) 2 ). Die starke Asymmetri~ g~s-~­
s pektrums b~i ti&f~ T~mp~re.tur~n sp;h~g~l t d i.e E ;hg~nsQhaft&o. d~s 
Bos~fak~s w;hd~r (vgl. II.4.1 und Fig. 12). Das entspricht völ-
lig den Ergebnissen der theoretischen Betrachtungen von Lopez 
und Balseiro /24/ (vgl. I.2.4.2)o Das Hochtemperaturverhalten 
(75 - 300 K) der Relaxationsrate, das mit kalten Neutronen gemes-
sen wurde (Energiegewinnseite), ist mit den Anregungsspektren 
bei tiefen Temperaturen konsistent. 
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FIGUR 33 
q-Abhängigkeit der magnetischen Streuung von CePd 3 (X) im 




Obwohl dieser explizite Nachweis bei den anderen ZV-Systemen mit 
kalten Neutronen nicht vollzogen wurde (vgl. IIT.2.2), kann man 
bei allen diesen Systemen bei T < r/2 eine untere Grenze von 
r I 2 angeben, z. B. wenn für CePd 3 bei 30 K das System entsprechend 
der statischen Suszeptibilität magnetisch streuty so muß f/2 = 
6 meV eine untere Grenze für die Linienbreite sein; denn wäre 
f/2 < 6 meV, so müßte um bw = 0 noch eine quasielastische Linie 
beobachtbar sein. 
Es ist som~t kla~ ~rwies~oa daß für oichtocgn~DQ~ zw~~~heoyal~o~~ 
~ysteme ~ie R~laxatioo~cat~ 1LT b~s ~u tiefeo TemQ~Cat~r~U Oäh~z~ 
t~mQ~raturuoabhäogig bleibts 1osbesood~r~ gilt unterhalb ~ioer 
gewissen TemQ~rat~r T < TsF: rL2 > .kB.l' Dies hat physikalisch 
wichtige Konsequenzen: 
(a) In einem ZV-System muß sich ein sehr schneller Relaxations-
n -13 
prozeß der 4f -Konfiguration ( T ~ 10 sec) abspielen. Die-
ser hängt bei genügend tiefer Temperatur nicht von der Tem-
peratur ab und kann daher nicht thermisch getrieben sein, 
da h/ T > k T für T < T 
B SF 
(b) Dieser schnelle Relaxationsprozeß läßt in einem ZV-System 
keine magnetische Ordnung zu. Normalerweise ist der dominie-
rende Störfaktor für magnetische Ordnung die thermische 
Energie. Existiert jedoch wie in diesen ZV-Systemen bis zu 
tiefen Temperaturen ein schneller Relaxationsprozeß der 
4f-Zeeman-Niveaus mit 
= r 12 > 
so kann dieses System auch bei tiefsten Temperaturen nicht 
magnetisch ordnen. Dies steht in völligem Einklang mit der 
Tatsachey daß experimentell keinerlei Magnonenanregungen 
nachgewiesen werden konnten. Es konnte also mit diesen Ex-
perimenten erstmalig eindeutig gezeigt werden, daß diese 
paramagnetischen Systeme mit nahezu temperaturunabhängiger 
statischer Suszeptibilität keine magnetische Ordnung zeigen 
im Gegensatz z.B. zu der komplizierten antiferromagnetischen 
Ordnung in Cr /34/, die trotzder nahezu temperaturunabhän-
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gigen paramagnetischen statischen Suszeptibilität vorliegt. 
Diese Experimente haben also die Voraussagen~ die aus dem Valenz-
fluktuationskonzept /21/ (vgl. I.3) folgten, voll bestätigt. Es 
wurden für tiefe Temperaturen Anregungsspektren gemessen, die 
qualitativ mit den theoretischen Berechnungen von Lopez /24/ und 
Hirst /25/ übereinstimmen. 
Um über Streuintensitäten zu diskutieren, ist es nützlich, die 
gemessene statische Suszeptibilität x auf die statische Curie-
susze ptibil itä t x , die für den Hun~t sc hen Grund zustand des 
Cur 








(V • 1) 
N • P 2 "']1 2 Cur B (V.2) R • 
Dieser Reduktionsfaktor wurde schon in Kapitel IV benutzt, als 
die statische Suszeptibilität X(O,O) als Fitparameter für die 
Neutronenstreuspektren mit den tatsächlich statisch gemessenen 
Werten verglichen wurden. Es hatte sich eine gute Übereinstimmung 
zwischen der makroskopischen und mikroskopischen Messung ergeben, 
wenn für die mikroskopische Messung der lokale 4f-Formfaktor 
auch für den hier aus technischen Gründen nicht ausmeßbaren 
o-1 o-1 
Bereich q < 0.3 A angesetzt wurde. Für q > 0.3 A war die 
1 
q-Abhängigkeit der Streuintensitäten mit einem 4f -Formfaktor 
/35/ konsistent (Fig. 33). 
D~~ R~dyktiQ~faktQ~ hat k~iu~ d~r~kte_Qhy~i~~sch~ B~d~ut~ng, 
insbesondere ist er i.a. nicht mit der Besetzungszahl (bzw. mit 
(n(t) - (n-1)) (vgl. 1.2.2) gleichzusetzen. Ein direktes Maß für das 
zeitgemittelte magnetische Moment des Ions, d.h. für die ValenzJ 
ist der magnetische Wirkungsquerschnitt. 
Die magnetische Streulänge ist mit Gl. (II.39) gegeben durch 
2 da 1 I 1 (gN•re) 2 k1 "h b =~•r.if'::\= dhw•-• •-•N•X'(O 0)• w •P(w) 
m d~ F\q; 2 J.lB k ' 1 -ßhw o -e 
Ferner ist der magnetische Wirkungsquerschnitt definiert als 
a 
m 




Da die Integration über die Energie von -oo bis oo reichen sollte, 
ist der totale Wirkungsquerschnitt nie vollständig ausmeßbar. 
Wenn jedoch die Einfallsenergie E groß gegen die Energiebreite 
" 0 und Energieaufspaltung des Hund sehen Grundzustandes ist und 
wenn E andererseits klein ist gegen die innere Anregungsenergie 
0 (Multiplett), so kann man den totalen Wirkungsquerschnitt im 
Prinzip mit genügender Genauigkeit messen. In diesem Fall kann 
man den Faktor k /k gleich eins setzen. 
1 0 
Im folgenden sollen für eine quasielastische Linie zwei Fälle 
diskutiert werden. 
(a) Curie Fall+ Korringa-Verhalten (f/2 << k T) 
B 
Hier ist natürlich der Reduktionsfaktor eins. Da das Korrin-
ga-Verhalten f/2 = ak T mit a << 1 angenommen wird, kann der 
B 
Base-Faktor ~W/(1-exp(ß"hw)) in erster Ordnung um hw = 0 zu 





2 2 2 2 ° 
= - • TI • ( g r ) • N • p • R • J dhw P ( w ) 3 N e Cur -oo 




= 0.605 2 2 • N • Pcur • R 
Das bedeutet: wenn (und nur ~enn) für all~ Tem~~rgtyr~ 
fL2 << k T, d.h., wenn der Korringafaktor a konstant und 
B 
klein gegen eins ist, dann ist der Re~kt!Qasfakt~_d&rekt 
~er B~setz~~~äUl ~~ 4[-Scbal~ ~~oQort1ooal bzw. dem to-
talen magnetischen Wirkungsquerschnitt, d.h. R ist gleich 
(V. 5) 
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eins für ein normales System oder gibt direkt das Verhältnis 
zweier Valenzen an. 
(b) ZV-System (r/2 = const > k T, T < T ) 
B SF 
Für k T < r/2 ist die erste Ordnung der Entwicklung des 
B 
Base-Faktors keine gute Näherung. Daher muß man in diesem 
Fall auf den exakten Ausdruck für den totalen magnetischen 
Wirkungsquerschnitt zurückgreifen. 
Eo 
o.605·N 2·p 2 ·R· I dhw· snwn Cur i~e~ß w = 0 p ( w) (V.6) 
~oo 
Nun ist sofort einsichtig, daß der Reduktionsfaktor nicht 
direkt ein Maß für den totalen Wirkungsquerschnitt bzw. die 
Valenz sein kann; denn der Iutegcand !~t uuu u~cht ay( ~~ 
UQ~mi~ct wie in Gleichung (V.5). 
In den vorliegenden Spektren ist die Grundbedingung für 
(V.6) ~0 > f(2 uiQht erfüllt. Da der Integrand von der Ein-
fallsenergie unabhängig ist, kann man diese Schwierigkeit 
umgehen. Unter Annahme einer genügend großen Einfallsenergie 
und der aus den Spektren gewonnenen Fitdaten kann man das 
Integral numerisch über die gesamte Spektralfunktion P(nw) 
berechnen. Allerdings ergibt sich dabei eine neue Schwierig-
keit; das Integral divergiert nämlich logarithmisch. Da es 
jedoch physikalisch völlig unsinnig ist, in lokalisierten 
Zuständen Anregungen auszuführen, die größer sind als die 
kinetische Energie der Leitungselektronen (ca. 1.5 eV), scheint 
es völlig korrekt zu sein, die Spektralfunktion bei etwa 
1.5 eV abzuschneiden. 
Diese numerische Auswertung wurde für CePd mit und ohne Berück-
sichtigung einer Kristallfeldaufspaltung v6n 9 meV (vgl. V.1.3) 
durchgeführt. Die Resultate sind in Tab. 1 zusammengefaßt. Für 
100 K ergibt sich gute Übereinstimmung mit der aus der Gitter · 
parametermessungbestimmten Besetzungszahl n(100) = 0.45. Dage-
gen liegen die aus der Integration gewonnenen Werte bei 300 K 
etwas höher als aus den Gitterparametern abgeschätzt wurde. 
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Die Valenzfluktuationen lassen sich verstehen als zeitliche Re-
laxation der Besetzungszahl n für die 4f-Schale /24/. Wenn J 
n 
der zu n gehörige Drehimpuls ist, so müssen alle 2Jn+1 Zeeman-
Niveaus in erster Näherung ( kT » !1 E ) die gleiche Linien-
SF CF 
breite k8 TsFn besitzen. Analog haben die 2Jn_ 1 +1 Niveaus zu n-1 
eine i.a. andere Linienbreite kBTSFn_ 1 . Es ~st aus den Spektren 
(Fig. 15, 18, 20, 22) ersichtlich, daß in den hier studierten 
ZV-Systemen Kristallfeldübergänge überhaupt nicht oder nur schwer 
innerhalb der breiten quasielastischen Energieverteilung zu er-
kennen sind. Weil aber die Aufspaltung in den vorliegenden Sy-
stemen gerade von der Größenordnung k T ist, scheint es sinn-
B SF 
voll, CFE doch wenigstens grob zu berücksichtigen. Dies zeigte 
besonders die Auswertung der YbCu Si -Spektren, wo eine quasi-
2 2 
elastische und eine inelastische Linie einen besseren Fit brach-
te als nur eine quasielastische Linie (vgl. IV.4.1). Ein noch 
detailierteres CF-Modell für YbCu Si mit allen hier möglichen 
2 2 Übergängen schien nicht sinnvoll, da die schnelle Relaxation 
trotzdem dominierend ist. 
Im Falle des kubischen CePd kann man leicht das volle Kristall-
3 feldschema berücksichtigen, da der Hund~sche Grundzustand des 
3+ Cer -Ions nur in ein Doublett (r 7 ) und ein Quartett (r 8 ) auf-
spaltet. Die Entartungen und g-Faktoren sind bekannt /36/, so 
daß sich die statische Suszeptibilität schreiben läßt als 




Ohne Berücksichtigung von CFE lagen die Intensitäten noch inner-
halb des Meßfehlers, aber systematisch unter den erwarteten Wer-
ten. Berücksichtigt man dagegen dieses Modell für CePd mit 
. 3 
elner CF-Aufspaltung von 10 meV, so ergibt sich eine sehr gute 
Übereinstimmung mit der statischen Suszeptibilität. Die entspre-
chenden Linienbreiten sind etwas kleiner als ohne Berücksichti-






























































V.1.4 Die Neutronenstreudaten im Rahmen des VF-Modells 
Das Valenzfluktuationsmodell /21/ verknüpft die statische Sus-
zeptibilität mit der Valenz des SE-Ions. Als Parameter gehen in 
dieses Modell die Fluktuationstemperatur T und die Separations-SF 
energie E = E -E ein (vgl. 1.2.3.1). Diese beiden Para-
exc n n-1 
meter wurden ursprünglich als temperaturunabhängig angenommen; 
diese Annahme ist sicher nur eine erste Näherung. Die hier ge-
schilderten Experimente entsprechen nun einer direkten Messung 
des einen Parameters und seiner Temperaturabhängigkeit, nämlich 
T (T) = r(T)/2. Mit Gleichung (I.3) und (V.1) folgt für den Re-SF 
duktionsfaktor 
R(T) (n(T) (n-1)) T = . T+TsF(T) (V.7) 
oder mit n 1 3+ = für Ce 
n(T) R 
T+TSF(T) 
= . T (V.8) 
Legt man die Linienbreiten, die mit Berücksichtigung des Kri-
stallfeldes gefittet wurden, zugrunde, so ergeben sich für 
h(T) Werte, die mit denen aus dem totalen Wirkungsquerschnitt 
bestimmten Werten gut übereinstimmen (siehe Tab. 1). Das bedeu-
tet für das Integral in (V.6): 
J 
ßnw dhw • -ßhw • P(w) 
1-e 
V.2 Ordn~Dd~ ZV-Syst~m~ - TmS~ 
TmSe unterscheidet sich durch zwei Tatsachen von den im ersten 
Teil diskutierten ZV-Systemen: 




Im Temperaturintervall 120K < T < 300K kann nur eine Linie ( quasi-
elastisch ) beobachtet werden, deren Linienbreite bei T=120K 
6 meV ~ 68K beträgt, und die nur sehr wenig mit steigender Tem-
peratur zunimmt. Dieses Temperaturverhalten wurde auch bei den 
nichtordnenden zwischenvalenten Systemen, wie z.B. bei dem 
typisch zwischenvalenten CePd3 , festgestellt. Vergleicht man 
die magnetischen Neutronenstreuintensitäten mit der statischen 
Suszeptibilität, so findet man bei TmSe nicht die einfache Über-
einstimmung zwischen den beiden Meßgrößen wie bei den nichtord-
nenden ZV-Systemen (vgl. V.1.2). Dieser Effekt beruht wahrschein-
lich auf dem Bestreben der Tm-Ionen, sich antiferromagnetisch 
zu ordnen. Dies führt im paramagnetischen Bereich zu Korrela-
tionen zwischen den Spins, die sich in der statischen Suszepti-
bilität durch ein Curie-Weiss-Verhalten mit e=50K widerspiegeln. 
Allerdings hat diese Curie-Weiss-Temperatur nicht dieselbe Grös-
senordnung wie die Ordnungstemperatur. Dies mag an den in diesem 
Temperaturbereich vorhandenen zwischenvalenten (fluktuierenden) 
Eigenschaften der Tm-Ionen (breites quasielastisches Spektrum) 
liegen. Berücksichtigt man für den Vergleich von Streuintensität 
und statischer Suszeptibilität dieses Curie-Weiss-Verhalten mit 
e=50K in Formel (V.2), d.h. vergleicht man die Streuintensität 
mit dem effektiven Moment ( Steigung des Plots 1/x vs. T) , so 
ergibt sich wiederum direkte Übereinstimmung zwischen der makros-
kopischen Messung (statische Suszeptibilität) und der mikrosko-
pischen Messung (Neutronenstreuung), vgl. Tabelle 2. Durch Inter-
polation erhält man aus dem Quadrat des effektiven magnetischen 
Momentes ein Tm2+: Tm3+-verhältnis von 1:1 . 
V.2.2.1 Paramagnetischer Bereich : 
Für Temperaturen, die thermischen Energien entsprechen, die klei-
ner sind als die Linienbreite im Hochtemperaturbereich (ca. 6meV) 
sind zwei Linien sichtbar. Die quasielastische Linie hat etwa 
die Breite kBT, d.h. sie fällt linear mit fallender Temperatur. 
Die zweite Linie ist inelastischer Natur und war für Tempera-
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tronen meßbar ( vgl. Kapitel II.7 ) . Direkt oberhalb der 
Ordnungstemperatur ist die magnetische Streuintensität in di~ 
rektem Einklang mit dem aus der statischen Suszeptibilität 
erwarteten Wert. (Die Suszeptibilität zeigt in diesem Tempera-
turbereich nahezu Curie~Verhalten (Fig. 34).) Das effektive 
magnetische Moment von ca. 3.3~B entspricht etwa einer 50 pro-
zentigen Konzentration der Tm2+-Ionen (Peff 2 (TmSe) I Peff2 (Tm2+) 
= 0.5 ). Hierbei wurde vorausgesetzt, daß die Tm3+-Ionen bei 
tiefen Temperaturen keinen Beitrag zur quasielastischen Streu-
ung liefern. Dies ist einsichtig, wenn man annimmt, daß der 
Tm3+_zustand als Folge des Kristallfeldes aufgespalten ist und 
ähnlich wie beim TmSb /41/ das Grundniveau ein unmagnetisches 
Singulett ist, das keine quasielastische Streuung hervorruft. 
In diesem Bild läßt sich die inelastische Linie als 
Kristallfeldübergang des Tm3+-Ions von einem angeregten Zu-
stand in den Singulett-Grundzustand interpretieren. 
V.2.2.2 Antiferromagnetischer Bereich : 
Interessant ist ferner der Vergleich von auf verschiedenen We-
gen bestimmten effektiven Momenten im antiferromagnetischen 
Bereich. Die einzelnen Daten sind in Tabelle 2 aufgeführt. Es 
ergibt sich im Mittel ein Wert von ca. 2~B; dies ist wiederum 
die Hälfte des Tm2+-wertes. 
V.2.3 Zusammenfassendes Bild für TmSe : 
Für hohe Temperaturen scheint eine inkohärente Mischung beider 
Ionentypen vorzuliegen. Obwohl die Linienbreite kleiner als 
die thermische Energie ist, scheint ihre anomale temperatur-
unabhängige Größe auf einen schnellen, nicht thermisch getrie-
benen Relaxationsprozeß hinzudeuten. Bei tiefen Temperaturen 
(T < 70K) geht diese Eigenschaft verloren. Mit fallender Tem-
peratur scheinen beide Ionentypen auf ihren Gitterplätzen mehr 
und mehr einzufrieren, d.h. entsprechend der schmäler werdenden 
quasielastischen Linie relaxieren die Spins langsamer bis 
schließlich unterhalb von 3.5K die Tm2+-Ionen eine antiferro-
magnetische Ordnungsstruktur einnehmen. 
100 
/19/ I.R~Harris, G.V.Raynor ; J.of Less Common Metals 2,263 (1965) 
/20/ D.Plümacher Staatsexamensarbeit am TI.Phys.Institut 
der Universität Köln (1977) 
/21/ B.Sales, D.Wohlleben ; Phys.Rev.Lett. 35,1240 (1975) 
/22/ J.N.Chazalviel,M.Campagna, G.K.Wertheim, P.Schmidt ; 
Solid State Commun. 19,725 (1976) 
/23/ G.E.T.Gonqalves da Silva, L.M.Falicov ; Solid State 
Commun. 11,1521 (1975) 
/24/ A.Lopez, C.Balseiro ; Phys. Rev. B 11,99 (1978) 
/25/ L.L.Hirst ; to be published 
/26/ P.W.Anderson ; Phys. Rev. 124,41 (1961) 
/27/ R.Scherm ; Ann. Phys. 1,349 (1972) 
/28/ W.Marshall, S.W.Lovesey ; Theory of Thermal Neutron 
Scattering, Clarendon Press, Oxford (1971) 
/29/ R.M.White ; Quantum Theory of Magnetism, Mc Graw Hill, 
New York (1970) 
/30/ L.Köster ; in Springer Tracts of Modern Physics (1977) 
/31/ E.Bucher, J.P.Maita, G.W.Hull, R.C.Fulton, A.S.Cooper 
Phys.Rev. B 11,440 (1975) 
/32/ H.P.Leppin ; private communication 
1331 W.C.M.Mattens, R.A.Elenbaas, F.R.de Boer ; Commun. of 
Physics ~,147 (1977) 
/34/ A.Arrott ; in Magnetism llb, Ed. H.Suhl, Academic Press 
(1966) 
/35/ M.Blume, A.J.Freeman, R.E.Watson J.of Chem Phys. }l, 
1245 (1962) 
1361 R.J.Birgenau J.Phys.Chem.Solids 33,59 (1972) 
/37/ H.R.Ott, B.Batlogg, E.Kaldis, P.Wachter ; tobe published 
/38/ F.Holtzberg, J.C.Lasjaunias, J.M.Mignot, A.Ravex, M.Vandorpe ; 
in Valence Instabilities and Related Narrow-Band Phenomena, 
Ed. R.D.Parks, Plenum Press, New York (1977) S.487 
1391 G.Chouteau, F.Holtzberg, J.M.Mignot, O.Pena, R.Tournier ; 
siehe Ref./38/, S.483 
/40/ H.Bjerrum M~ller, S.M.Shapiro, R.J.Birgenau ; Phys.Rev.Lett. 
39,1021 (1977) 
/41/ R.J.Birgenau, E.Bucher, L.Pasell, K.C.Turberfield 
Phys. Rev. B i,718 (1971) 

